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Attention: Certificate of Correction Branch , 

Patent Issue Division « wffiBCfion 

Sir: 

Request is hereby made, pursuant to 37 C.F.R. §1.323, for a Certificate of 
Correction of Issued Patent for the reasons set forth below. The text of the correction is 
submitted on the Certificate of Correction form PTO/SB/44, attached hereto. 

The patent as published contained a mistake of a clerical and typographical 
nature, correction of which is hereby requested. The mistake does not appear to be the fault of 
the Office. This correction does not constitute new matter or require reexamination. 

The clerical and typographical error for which Applicants respectfully request 
correction appear in U.S. Patent 6,753,366 as follows: 

In the specification: 11/29/2807 SZEUDIE1 60000168 090528 6753366 
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Column 7, line 2, "50%" should be changed to -50 wt.-%« 

The clerical and typographical error was a result of a mistranslation of the priority 
documents, namely German application DE 197 34 659 (attached hereto as Exhibit A) and PCT 
application WO99/07780 (attached hereto as Exhibit B), and the error is clearly evident from the 
prosecution history. The German priority document (DE 197 34 659) discloses (at page 5, line 
40) u 50 Gew-%," as does PCT application WO99/07780 (at page 12, line 13). "Gew-%" is 
shorthand for "Gewichts-%," which is properly translated as "wt.-%." (See Declaration of 
Doreen Steventon, attached hereto as Exhibit C). 

Also, the "d 5 o" value (at Column 7, line 1) was a subject of contention in the 
course of prosecution, and rejections based on U.S. Patent 5,672,645 (attached hereto as Exhibit 
D) and U.S. Patent 5,849,827 (attached hereto as Exhibit E) were both overcome. Both 
documents describe the "d 50 " value as predicated on "wt.-%". (See U.S. Patent 5,672,645 at 
Column 6, line 42, and U.S. Patent 5,849,827 at Column 5, line 34). Declaratory data (See 
Declaration of Thomas Eckel, filed May 12, 2003, attached hereto as Exhibit F) was also 
presented during the prosecution of the '366 patent, which showed the criticality of particle size 
in the context of the invention. This data was accepted by the Examiner, and underscores the 
fact that the claimed parameter ("d 5 o") was also understood by the Examiner to be similarly 
predicated on "wt.-%". 

The correction "does not involve such changes in the patent as would constitute 
new matter or would require reexamination." 35 U.S.C. 255. Further, the error is clearly evident 
to one of skill in the art reading the intrinsic evidence, and its correction does not broaden the 
claims. It is therefore proper. See Central Admixture Pharmacy Services, Inc. v. Advanced 
Cardiac Solutions, P.C, 482 F.3d 1347, 1353-55 (Fed. Cir. 2007). 

Applicants respectfully request entry of this correction and issuance of a 
Certificate of Correction. 
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Pursuant to 37 C.F.R. § 1.20(a) the Commissioner is hereby authorized to charge 
the appropriate fee associated with this request and to charge any deficiencies which may be 
required or credit any overpayment to Deposit Account Number 09-0528 . 

If there are any issues that need to be resolved, a telephone call to the undersigned 
attorney at (302) 252-4325 is respectfully solicited. 

Respectfully submitted, 



Date 1 Oleh V. Bilynsky <f 

Registration No. 50,563 



WOMBLE CARLYLE SANDRIDGE & RICE, PLLC 
222 Delaware Avenue 
Wilmington, DE 19801 
(302) 252-4325 (Telephone) 
(302) 661-7725 (Facsimile) 

(57811.0004.0) 
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ISSUE DATE : June 22, 2004 
INVENTOR(S) : Thomas Ecke , et al. 

It is certified that an error appears or errors appear in the above-identified patent and that said Letters Patent 
is hereby corrected as shown below: 

In the specification: 

Column 7, line 2, change "50%" to -50 wt-%-. 



MAILING ADDRESS OF SENDER (Please do not use customer number below): 

Womble Carlyle Sandridge & Rice, PLLC 
222 Delaware Avenue, Wilmington, DE 19801 

Thts collection of Information Is required by 37 CFR 1 .322, 1 .323, and 1 .324. The information is required to obtain or retain a benefit by the public which is to file 
(and by the USPTO to process) an application. Confidentiality Is governed by 35 U.S.C 122 and 37 CFR 1.14. This collection is estimated to take 1.0 hour to 
complete, including gathering, preparing, and submitting the completed application form to the USPTO. Time will vary depending upon the individual case. Any 
comments on the amount of time you require to complete this form and/or suggestions for reducing this burden, should be sent to the Chief Information Officer, 
U.S. Patent and Trademark Office, U.S. Department of Commerce. P.O. Box 1450, Alexandria, VA 22313-1450. DO NOT SEND FEES OR COMPLETED 
FORMS TO THIS ADDRESS. SEND TO: Attention Certificate of Corrections Branch, Commissioner for Patents, P.O. Box 1450, Alexandria, 
VA 2231 3-1 450. 

If you need assistance in completing the form, call 1-800-PTO-9199 and select option 2. 
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Die folgenden Angaben aind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmassen 

® Thermoplastische flammwidrige Formmassen enthal- 
tend 

A. 40 bis 90 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat 
Oder Polyestercarbonat 

B. 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 

B.1 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinyl monome- 
ren auf 

B. 2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundla- 
gen mit Glasubergangstemperaturen < 0°C und eine mitt- 
tere TeilchengroSe (dso-Wert) von 0 r 20 bis 0,35 pm, 

C. 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl(co)polyme- 
risat, 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung 

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 



in 
to 

CO 



BUNDESDRUCKEREI 12.98 802 067/252/1 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausgeriistete Polycarbonat-ABS-Form- 
masscn, die cin ausgczcichnctcs mcchanischcs Eigenschaftsniveau, insbesonderc cine dcutlich verbesscrte RciBfestig- 
5 kcit und Strcckspannung sowic cincn herausragenden Zug-E-Modul aufweiscn. 

In EP-A-0 363 608 werden Polymennischungen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigem Copolymer oder 
Pfropfcopolyiner sowie oligomeren Phosphaten als RainmschuLzaddilive beschrieben. Fur beslimmte EinsaLzzwecke ist 
das mechanische Eigenschaftsniveau dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

In der EP-A-0 704 488 werden Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigen Copolymerisaten und 
10 Pfropfpolymerisaten mit einer speziellen Pfropfbasis in bestimmten Mengenverhaltnissen beschrieben. Diese Formmas- 
sen weisen eine sehr gute. Kerbschlagzahigkeit auf und konnen gegebenenfalls mit Phosphorverbindungen flammwidrig 
ausgeriistet werden. Fur die Herstellung von Formkorpern mit erhohter Elastizitatsbeanspruchung reicht das mechani- 
sche Eigenschaftsniveau nicht immer aus. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher; flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmassen bereitzustellen, die 
15 eine ausgezeichnete ReiBfestigkeit und einen ausgezeichneten Zug-E-Modul neben der erforderlichen hohen Flammwid- 
rigkeit aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, daB PCVABS-Formmassen, die Phosphorverbindungen gemaB Komponente D (s. u.) und 
Pfropfpolymerisat aus einer Pfropfgrundlage bestimmter TeilchengroBe enthalten, zu Formkorper mit einem sehr guten 
mcchanischcn Eigenschaftsniveau, insbesonderc auch untcr crhohlcrElastizitaLsbcanspruchung, verarbcitet werden kon- 
20 ncn. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flammwidrige thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat 

B) 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 
25 B. 1) 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 

B.2) 95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit einer Glasumwand- 
lungstemperatur <0°C, vorzugsweise <-0°C und einer mittleren TeilchengroBe (dso-Wert) von 0,20 bis 0,35 u, 
vorzugsweise 0,25 bis 0,30 urn 

C) 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl(co)polyme- 
30 risat 

D) 0,5 bis 20 Gcw.-Tcilc, vorzugsweise 1 bis 1 8 Gcw.-Tcilc, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gcw.-Tcilc, aus wenig- 
stens cincr Mono- und wenigstens einer Oligo-Phosphorverbindung der allgcmeincn Formel (I) 
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R l , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinandcr jewcils gegebenenfalls halogeniertes d- bis Ca-Alkyl, jeweils gegebe- 
nenfalls durch Alkyl, vorzugsweise Q-CVAlkyl, und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom, substituicrtes C5- 
45 bis Cg-Cycloalkyl, C$- His C20-Aryl oder C7- bis Ci2-Aralkyl, 

n unabhangig voneinandcr, 0 oder 1 
N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen bedeuten, 

E) 0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0, 1 bis 1 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile fluorier- 
50 tes Polyolefin, 

wobei die Summe aller Gewichtsteile A+B+C+D+E 100 ergibt. 

Besonders bevorzugte Formmassen sind solche, bei denen das Gewichtsverhaltnis der Komponenten B : C zwischen 
2 : 1 und 1 : 4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 1 : 3 liegt. 
55 In den erfindungsgemaBen Formmassen liegt die Komponente D vorzugsweise als eine Mischung von 10 bis 90 Gew.- 
%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphorverbindung der Formel (I) und 10 bis 90Gew.-%, 
vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorverbindungen, wenigstens einer 
Oligophosphorvcrbindung der Formel (I) vor, wobei die Mischung cin durchschnittliches N von 0,3 bis 20, vorzugsweise 
0,5 bis 10, besonders bevorzugt 0,5 bis 6, aufweisl. 



60 



Komponente A 



ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Polyestercarbonate gemaB Kompo- 
nente A sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polyca- 
65 robonate siehe beispielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Publishers, 1964 sowie 
die DE-AS 14 95 626, DE-OS 22 32 877, DE-OS 27 03 376, DE-OS 27 14 544, DE-OS 30 00 610, DE-OS 38 32 396; 
zur Herstellung aromatischer Polyestercarbonate z. B. DE-OS 30 77 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von Diphenolen mit Kohlensaurehaloge- 
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niden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aromatischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbon- 
sauredihalogeniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von Kettenabbrechern, 
beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Verwendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktioneUen 
Vcrzwcigcrn, beispielsweise Triphcnolen odcrTetraphenolcn. 

Diphcnolc zur Hcrstellung dcr aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen Polyestcrcarbonate sind vorzugs- 
weise solche der Fonnel (II) 




wobei 

A eine Einfachbindung, Q-Cj-Alkylen, C 2 -C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden, -0-, -SO, -CO-, -S-, -SO2-, CVC12- 
Aryien, an das weitere aromatische gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 
oder cin Rest dcr Fonnel (ITT) oder (IV) 




B jeweils Wasserstoff, Ci-Cu-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom 
x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
p 1 oder 0 sind, und 

R 5 und R 6 fur jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder Q-Ce-Alkyl, vorzugsweise Was- 
serstoff, Methyl oder Ethyl, 
^Kohlcnstoffund 

m cine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedcuten, mit der MaBgabc, daB an mindestens einen Atom X l ,R s und 
R 6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resocin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hydroxyphenyl)-Ci-Cs-alkane, Bis- 
(hydroxyphenyO-Cs-Q-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxylphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphe- 
nyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie deren kembro- 
mierte und/oder kemchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbu- 
tan, 1 ,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1 ,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3»5-trimethylcyclohexan, 4,4 -Dihydroxydi- 
phenylsulfid, 4,4'-Dihydbx>xydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten Derivate wie bei- 
spielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis- 
(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

Es konnen die Diphenole cinzcln oder als beliebigc Mischungen cingesctzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach litcraturbekannten Vcrfahren crhaltlich. 

Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete Kettenabbrecher beispiels- 
weise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 2,4,6-lYibromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4- 
(l,3-Tetramethylbutyl)-phenol gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole mit insgesamt 8 
bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Do- 
decylphenol und 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzenden Ket- 
tenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils ein- 
gesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittelmolekulargewichte (M w , gemessen 
z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmessung) Von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 
Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugs- 
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weise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionel- 
len oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenolischen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Copolycar- 
bonate gcmaB Komponcntc A) konncn auch 1 bis 25 Gcw.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Ge- 
5 samtmcngc an cinzusctzcnden Diphenolen) Polydiorganosiloxanc mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppcn cingesetet werdcn. 
Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw. nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Her- 
stellung Polydiorganosiloxanhaltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 33 34 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die Copolycarbonate von Bisphenol-A 
mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsummen an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt ge- 
10 nannten Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihaiogenide zur Herstellung von aromatischen Polyestercarbonate sind vorzugsweise die 
Disauredichloride der Isophthalsaure, Terephthalsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicar- 
bonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und der Terephthalsaure im Verhaltnis 
15 zwischen 1 : 20 und 20 : 1 . 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehalogenid, vorzugsweise Phosgen als bi- 
funktionelles Saurederivat mitverwendet. 

Als Kettenabbrecher ftir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kommen auBer den bereits genannten 
Monophcnolcn noch deren Chlorkohlcnsaurccstcr sowic die Saurcchloride von aromatischen Monocarbonsaurcn, die ge- 
20 gcbcncnfalls durch C1-C22" Alkylgruppcn oder durch Halogenalome substituiert sein konncn, sowic aliphatische Q-C22- 
Monocarbonsaurechloride in Betracht, 

Die Menge an Kettenabbrechem betragt jeweils 0, 1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle der phenolischen Kettenabbre- 
cher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbonsaurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 
Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsauren eingebaut enthalten. 
25 Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter Weise verzweigt sein (siehe dazu 
ebenfalls DE-OS 29 40 024 und DE-OS 30 07 934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsaurechloride, wie IVimesinsauretri- 
chlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3 , -,4,4'-Benzophenon-tetracarbonsauretetrachlorid, 1 ,4,5,8-Napthalintetracarbonsaure- 
tetrachlorid oder Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Dicarbon- 
30 sauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloroglucin, 4,6-Dimethy 1-2,4,6- tri-(4-hydroxyphenyl)- 
hcptcn-2,4,4-Dimcthyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphcnyl)-hcptan', 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-bcnzol, 1 ,1 ,l-Tri-(4-hydrox- 
yphcnyl)-cthan, Tri-(4-hydroxyphcnyl)-phcnylmethan, 2,2-Bisf4,4-bis(4-hydroxyphenyl)-cyclohcxyl]-propan, 2,4- 
Bis(4- hydroxy phenyl-isopropyl)-phenol, Telra-(4-hydroxyphenyl)-melhan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-me- 
thyl-phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopropyl]-phenoxy)- 
35 methan, l,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte 
Diphenole verwendet werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid- 
Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetragen werden. 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Carbonatstruktureinheiten beliebig 
variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, be- 
40 sonders bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. Sowohl der Ester- 
als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im 
Polykondensat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (n re |) der aromatischen Polyestercarbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 
1,22 bis 1,3 (gemcssen an Losungcn von 0,5 g Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid-Losung bei 250°C). 
45 Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen allein oder im beliebigen Ge- 
misch untcreinandcr eingesetzt werden. 

Komponente B 

50 Die Komponente B umfafit ein oder mehrere Pfropfcopolymerisate von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasubergangstemperaturen 
<0°C, vorzugsweise <-20°C, und mit einer mittleren TeilchengroBe (dso-Wert) von 0,20 bis 0,35 um. 
Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 
55 B 1.1 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten X^nylaromaten (wie beispielsweise Styrol, a- 
Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-('hlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester (wie z. B. Methylmethacry- 
lal, Ethyl mclhacrylal.) und 

B1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungcsatligteNilrilc wie Acrylnitril und Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acryl- 
saure-(Ci-C8)-Alkylesler (wie z. B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie Anhy- 
60 dride und Imide) ungesatligter Carbonsauren (beispielsweise Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahit aus mindestens einem der Monomere Styrol, cc-Methylstyrol und Me- 
thylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind ausgewahit aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Malein- 
saureanhydrid und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l.l Styrol und B.l. 2 Acrylnitril, 
65 Fur die Pfropfpolymerisate B. geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise Dienkautschuke, EP(D)M-Kau- 
tschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren 
und Ethylen/Vinylacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien, Isopren etc.) oder Gemische von 
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Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkautschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren 
Monomeren (z. B. gemaB B.l.l und B.1.2), mit der MaBgabe, daB die Glasubeigangstemperatur der Komponente B.2 
unterhalb 0°C liegt. 

Bcsondcrs bcvorzugt. ist. rcincr Polybutadicnkautschuk. 

Besonders bevorzugte Polymcrisatc B. sind z. B. ABS-Polymcrisatc (Emulsions-, Masse- und Suspensions- ABS), wie 5 
sie z. B. in der DE-OS 20 35 390 (=US-PS 3 644 574 ) oder in der DE-OS 22 48 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ull- 
mann, Enzyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 1 9 (1980), S. 280ff. beschrieben sind. Der Gelanteil der Pfropfgrund- 
lage B.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen), der mittlere Teil- 
chendurchmesser d 50 der Pfropfgrundlage B.2 0,20 bis 0,35 um, vorzugsweise 0,25 bis 0,30 um. 

Die Pfropfcopolymerisate B. werden durch radikalische Polymerisation, z. B. durch Emulsions-, Suspensions-, L6- to 
sungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt. 

Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind ABS-Polymerisate, die durch Redox-Initiierung mit einem Initiatorsy- 
stem aus organischem Hydroperoxid und Ascorbinsaure gemaB US-P 4 937 285 hergestellt werden. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise Polymerisate aus Acrylsaurealkyle- 
stem, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Mo- 15 
nomeren. Zu den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci-Cg- Alky tester, beispielsweise Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen-Ci-Cg-alkyl-ester, wie Chlo- 
rethylacrylat sowie Mischungen dieser Monomeren. 

Zur Vcrnctzung konnen Monomere mit mchr als ciner polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisiert werden. Bc- 
vorzugtc Bcispiclc fur vcmctzcndc Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 G-Atomen und un- 20 
gesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 bis 20 
G-Atomen, wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindun- 
gen, wie z. B. Trivinyl- und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; aber 
auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat und heterocy- 25 
clische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere lYiallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 
Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, 
insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten Gruppen ist es vorteilhaft, die 30 
Mcngc auf untcr 1 Gcw.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu beschranken. 

Bcvorzugtc "andcrc" polymcrisicrbarc, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben den Acrylsaureestern gegebe- 
nenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 dienen konnen, sind z. B. Acrylnilril, Slyrol, a-Methylstyrol, Acryla- 
mide, Vinyl-Ci-CValkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage B.2 
sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 35 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, wie sie in den DE- 
OS 37 04 657, DE-OS 37 04 655, DE-OS 36 31 540 und DE-OS 36 31 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungsmittel bestimmt (M. Hoffmann, H. 
Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroBe d$Q ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% der Teilchen 40 
liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 
782-1796) bestimmt werden. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomcrcn bckanntlich nicht unbedingt vollstandig auf die Pfropfgrundlage auf- 
gepfropft werden, werden crfindungsgcmaB untcr Pfropfpolymcrisatcn B. auch solche Produkte verstanden, die durch 
(Co)Polymcrisation der Pfropfmonomerc in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und bei der Aufarbcitung 45 
mil. an fallen. 

Komponente C 

Die Komponente G umfaBt ein oder mehrere thermoplastische Vinyl(co)polymerisate. 50 
Geeignet sind als (Go)Polymerisate G. Polymerisate von mindestens einem Monomeren aus der Gruppe der Vinylaro- 
maten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), (Meth)-Acrylsaure-(Gi-G8)-Alkylester, ungesattigte Garbonsauren sowie 
Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Garbonsauren. Insbesondere geeignet sind (Go)Polymerisate aus 
CM 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaromaten wie bei- 
spielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester wie 55 
z. B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

G.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile) wie Acrylnilril und Methacrylnitril 
und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-Cg)-Alkylcstcr (wie z. B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder 
ungesattigte Garbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Garbonsauren 
(beispielsweise Maieinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 60 

Die (Go)Polymerisate C sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt ist das Gopolymerisat aus G.l Styrol und C.2 Acrylnitril. 

Die (Go)Polymerisate gemaB C sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate gemaB Komponente C 
besitzen vorzugsweise Motekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwi- 65 
schen 15 000 und 200 000. 

(Go)Polymerisate gemaB Komponente C entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisation der Komponente B. als Ne- 
benprodukte, besonders dann, wenn groBe Mengen Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. 



5 



f 



DE 197 34 659 A 1 



Die gegebenenfalls erfindungsgemaB auch einzusetzende Menge an C bezieht diese Nebenprodukte der Pfropfpolymeri- 
sation von B. nicht ein. 

Fur bestimmte Einsatzzwecke sollte jedoch die Komponente C in den erfindungsgemaBen Formmassen vorliegen. 
Licgt. die Komponente C in den Formmassen vor, so sollte das Gewichtsvcrhaltnis der Komponentcn B : C zwischen 
5 2:1 und 1 : 4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 1 : 2, liege n, um fur bestimmte Einsatzzwecke das gewunschte mccha- 
nisehe Werteniveau zu erreichen. 

Komponente D 

io Die Komponente D ist eine Mischung aus wenigstens einer Mono- und wenigstens einer Oligomeren-Phosphorverbin- 
dung der Formel (I) 
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In der Formel haben R l , R 2 , R 3 und R 4 , die, oben angegebenen Bedeutungen. Bevorzugt stehen R l , R 2 , R 3 und R 4 un- 
abhangig voneinander fur C t -C 4 -Alkyl, Phenyl, Naphthyl oder Phenyl-Q-C^alkyL Die aromatischen Gruppen R l , R 2 , 
25 R 3 und R 4 konnen ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom und/oder Ci-€4-Alkyl 
substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie 
die entsprechenden bromierten und chlorierten Derivate davon. 

X in der Formel (I) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich 
von Diphenolen ab wie z. B. Diphenylphenol, Bisphenol A, Resorcin oder Hydrochinon oder deren chlorierten oder bro- 
30 mierten Derivaten. 

n in der Formel (I) kann, unabhangig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n gleich 1. 

N stent fur Wcrtc von 0 bis 30, vorzugsweise fur einen durchschnittlichen Wert von 0,3 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 

bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. 

Als erfindungsgemafie Komponente D werden Mischungen aus vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 
35 40 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphorverbindung der Formel (I) und wenigstens einer oligomeren Phosphorver- 

bindung beziehungsweise eines Gemisches von Oligomeren Phosphorverbindungen in Mengen von 10 bis 90Gew.-%, 

vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Phosphorverbindungen, eingesetzt. 
Monophosphorverbindungen der Formel (I) sind insbesondere Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris- 

(2,3-dibromprobyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Tri-kresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylp- 
40 hosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, Me- 

thylphosphonsauredimethylester, Methylphosphensaurediphenylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylp- 

hosphinoxid oder IVikresylphosphinoxid. 

Die Mischungen aus monomcren und oligomeren Phosphorverbindungen der Formel (I) wcisen durchschnittlichc N- 

Wcrtc von 0,3 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere von 0,5 bis 6 auf. 
45 Die Phosphorverbindungen gcmaB Komponente D sind bckannt (vgl. z. B. EP-A 363 608, EP-A 640 655) oder lassen 

sich nach bekannl.cn Methodcn in analoger Weise herstellen (z. B. Ullmanns Encyklopadic der Lechnischcn Chcmic, Bd. 

18, S. 301ff, 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; Beilstein, Bd. 6, S. 177). 

Komponente E 

so 

Die fluorierten Polyolefine E) sind hochmolekular und besitzen Glasiibergangstemperaturen von uber -30°C, in der 
Regel von uber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew -%, mittlere Teilchen- 
durchmesser dso von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 um. Im allgemeinen haben die fluorierten Polyolefine E) 
eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugte fluorierte Polyolefine E) sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, 

55 Teu*afluorethylen(Hexafluorpropylen und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefin sind be- 
kannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484-494; 
"Fluorpolymers" von Wall, Wilcy-Tntersciencc, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; 
"Modern Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Sckc 
134 und 774; "Modern Plastica Encyclopedia", 1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10A, Mc Graw-Hill, Inc., New 

60 York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 67 1 487, 3 723 373 und 3 838 092), 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch Polymerisation von Tetrafluorethy- 
len in wafirigem Medium mit einem freie Radikale bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumperoxidisulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B, US-Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte 

65 dieser Materialien zwischen 1,2 und 2,3 g/cm 3 , die mitdere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 pm liegen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethylenpolymerisate mit mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,05 bis 20 um, vorzugsweise 0,08 bis 10 um, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vor- 
zugsweise in Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E) mit Emulsionen 
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der Pfropfpolymerisate B) eingesetzt. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethylenpoly men sate mit mittleren Teil- 
chendurchmesser von 100 bis 1 000 um und Dichten von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

Zur Hcrstcllung eincr koagulicrtcn Mischung aus B) und E) wird zuerst cine waBrigc Emulsion (Latex) eincs Pfropf- 
polymcrisatcs B) mit cincr fcintciligcn Emulsion eincs Tctraethylcnpolymerisates E) vermischt; geeignete Tctrafluore- 5 
thylenpolymerisat-Emulsionen besitzen ublicherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbesondere von 50 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%. 

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B kann den Anteil des Pfropfpolymerisats fur die koagu- 
lierte Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluoriertem Polyolefinen einschlieBen. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B zum Tetrafluorethylenpolymerisat to 
E bei 95 : 5 bis 60 : 40. AnschlieBend wird die Emulsionsmischung in bekannter Weise koaguliert, beispielsweise durch 
Spriihtrocknen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, 
Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugs weise bei Temperaturen 
von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C, ge- 
trocknet werden. 15 

Geeignete Tetrafluorethylenpoly merisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte und werden beispielsweise von der 
Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen konnen wenigstens eines der ublichen Additive, wie Gleit- und Entformungs- 
rniuel, Nuklcicrmittel, Antistatika, Stabilisatorcn sowic Farbstoffe und Pigmcntc cnthalten. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen konnen bis zu 35 Gcw.-%, bczogen auf die Gesamt-Formmasse, eines wciteren, 20 
gegebenen falls synergistisch wirkenden Rammschutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Rammschutz- 
mittel organische Halogen verbindungen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenver- 
bindungen wie Ammoniumbromid, StickstofFverbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische 
Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetaborat, Hy- 
droxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammoniummolybdat, Zinkborat, Ammoniumborat, Bari- 25 
ummetaborat und Zinnoxid sowie Siloxan verbindungen genannt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A) bis E) und gegebenenfalls weiteren bekannten 
Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, 
werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 
200°C bis 300°C in ublichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoun- 30 
dicrt und schmclzcxtrudicrt, wobci die Komponente E) vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulicrtcn Mi- 
schung eingesetzt wird. 

Die Vennischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl sukzessive als auch simultan erfolgen, 
und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer ausgezeichneten Rammfestigkeit, 35 
ihrer sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer sehr guten mechani- 
schen Eigenschaften, insbesondere ihrer herausragenden Steifigkeit, zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, ins- 
besondere solchen mit erhohten Anforderungen an Bruchbestandigkeit. 

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkorpern jeder Art verwendet werden. 
Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Ge- 40 
hauseteile jeder Art, z. B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Biiromaschinen, oder Ab- 
deckplatten fur den Bausektor und Teile fUr den Kfz-Sektor. Sie sind auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik ein- 
sctzbar, wcil sic sehr gutc elektrischc Eigenschaften haben. 

Einc wcitcrc Form der Vcrarbcitung ist die Herstellung von Formkorpern durch Hefzichen aus vorhcr hergestellten 
PI alien oder Folicn. 45 

Ein weitcrcr Gegcnstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Vcrwcndung der erfindungsgemaBen Form- 
massen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus 
den erfindungsgemaBen Formmassen. 



Beispiele 50 
Komponente A 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1,252', gemessen in CH2CI2 als 
Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 55 

Komponente B 



Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72 : 28 auf 
55 Gew.-Teile leiichenfonnigen vernetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Tbilchendurchmesser dso = 0,28 pm), her- 60 
gestellt durch Emulsionspolymerisation. 

Komponente C 

Styrol/ Aery Initril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis von 72 : 28 und einer Grenzvisko- 65 
sit&t von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 
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KomponenteD.l 

Mischung aus m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat) (Fyrolflex RDP der Firma Akzo) und Iriphenylphosphat (TPP) 
im Gcwichtsvcrhaltnis 3:1. 

5 

Komponente D.2 

Triphenylphosphat (TPP) als Vergleich. 

10 Komponente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion gemaB o.g. Kom- 
ponente B in Wasser und einer Tetrafluorethylenpolymerisat- Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpoly- 
merisat B zum Tetrafluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetrafluorethylenpo- 
15 lymerisat-Emulsion besitzt einen FeststofFgehalt von 60 Gew.-%, der mittiere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 
und 0,5 um. Die SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen FeststofFgehalt von 34 Gew.-% und einen mitderen La- 
texteilchendurchmesser von ds 0 = 0,28 um. 

Herstcllung von E 

20 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird mit der Emulsion des SAN- 
Pfropfpolymerisats B vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf Polymerfeststoff phenolischer Antioxidantien stabili- 
siert. Bei 85 bis 95°C wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgS04 (Bitters alz) und Essigsaure bei pH 4 bis 
5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit gewaschen, anschlieBend durch Zentrifugation von der 
25 Hauptmenge Wasser befreit und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den weite- 
ren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

Herstellung und Prufung der erfindungsgemaBen Formmassen 

30 Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Formkorper werden auf einer SpritzgieBma- 
schinc Typ Arburg 270 E bei 260°C hcrgcstcllt. 

Die Bcstimmung der Waimeformbcstandigkcit nach Vicat B erfolgt gcmaB DTN 53 460 QSO 306) an Staben der Ab- 
messung 80x10x4 mm 3 . 

Die Bestimmung des Zug E-Moduls erfolgt nach DIN 53 457/ISO 527. 
35 Die Bestimmung der Streckspannung erfolgt nach ISO 527. 

Die Bestimmung der ReiBfestigkeit (Zugversuch) erfolgt nach ISO 527/DN 53 455. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen 



Beispiel 


1 (VergLeich) 


2 


Komponenten [Gew.-Teile] 
A 


83,8 


83,8 


B 


4,3 


4,3 


C 


2,7 


2,7 


D.l 




6,8 


D.2 


6,8 




E 


2,4 


2,4 


Eigenschaften: 
Vicat B [°C] 


107 


110 


ReiBfestigkeit 
[N/mm 2 ] 


47,2 


49,7 


Streckspannung 
[N/mm 2 ] 


58,0 


61,1 


Zug-E-Modul [N/mm 2 ] 


2628 


2651 



Patentanspriiche 

Thermoplastische flammwidrige Formmassen enthaltend 

A. 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat 

B. 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 

B.l) 5 bis 95 Gcw.-% cines oder mehrcrcr Vinylmonomcren auf 

B.2) 95 bis 5 Gcw.-% eincr oder mehrcrcr Pfropfgrundlagen mit Glasubcrgangstemperaturen <0°C und 
cine miulcrc TcilchcngroBe (dso-Wcrt) von 0,20 bis 0,35 urn, 

C. 0 bis 45 Gcw.-Tcitc thermoplastisches Vinylcopolyincrisat, 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Mischung aus wenigstens einer Mono- und wenigstens einer Oligo-Phosphor- 
verbindung der Formel (I) 



O O 

II II 
R 1 — (O)— P— ^O-X-O-P- 



(?)n 



«j»n 



R 3 -« 



-(0)n- 



(I) 



N 



R\ R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinanderjeweils gegebenenfalls halogeniertes Ci- bis Cg-Alkyl, jeweils ge- 
gebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituiertes C5- bis C6-Cycloalkyl, C$- bis C20- Aryl oder C7- bis 
Ci2-Aralkyl, 

n unabhangig voneinander, 0 oder 
N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen bedeuten, und 
E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 

2. Formmassen nach Anspruch 1 , welche 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente B und 0 bis 30 Gew.-Teile der Kom- 
ponente C enthalten. 

3. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 und 2, wobei mittlere Teilchendurchmesser d 50 der Komponente B 
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0,25 bis 0,30 urn betragt. 

4. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis der Komponente B : C 
zwischen 2 : 1 und 1 : 4 betragt. 

5. Formmassen nach cincm der vorhcrgchenden Anspriiche, wclchc 10 bis 90Gew.-%, wenigstens ciner Mono- 
phosphatverbindung der Formcl (T) und 90 bis 10 Gcw.-%, (jeweils bezogen auf die Gesamtmcnge der Phosphor- 
verbindungen) wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Fonnel (I) enthalten. 

6. Fonnmassen nach einem der vorhergehenden'Anspriiche, wobei in Fonnel (I) N einen durchschnittlichen Wert 
von 0,3 bis 20 aufweist. 

7. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche als Monophosphorverbindung der Formel (I) 
Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyL)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresyl- 
phosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphe- 
nyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsauredi- 
pheny tester, Phenylphosphonsaurediethy tester, Triphenylphosphinoxid und/oder Trikresylphosphinoxid enthalten. 

8. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriichen welche bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
formmasse, wenigstens eines Flammschutzmittels verschieden von Komponente 9 enthalten, 

9. Fonnmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche 1 bis 18 Gew.-Teile der Komponente D enthal- 
ten. 

10. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche wobei die Pfropfgnindlage B.2 ein Dienkautschuk, 
Acrylatkautschuk; SilikonkauUschuk oder Ethylcn-Propylen-Dicn-Kautschuk ist. 

1 1 . Formmassen nach einem der vorhcrgchenden Anspriiche wciche mindcslens einen Zusatz. aus der Gruppc der 
Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, FlieBhilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 

12. Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung von Formkorpern. 

13. Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche. 
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(54) Title: FLAME RESISTANT ABS POLYCARBONATE MOULDABLE MATERIALS 
(54) Bczcichnung: FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT-ABS-FORMMASSEN 



(57) Abstract 



The invention concerns flame resistant thermoplastic mouldable materials containing A) 40 to 99 parts by weight of polycarbonate or 
polyester carbonate; B) 0.5 to 60 parts by weight of a grafted polymer containing B.l) 5 to 95 wt. % of one or several vinyl monomers for 
B.2) 95 to 5 wt. % of one or several grafting substrates with glass transition temperature < 0 °C and mean particle size distribution (value 
dso) of 0.20 to 0.35 /im; C) o to 45 parts by weight of a vinyl thermoplastic copolymer, D) 0.5 to 20 parts by weight of a phosphorus 
compound; E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyolefin. 

(57) Zusammenfassung 

Thermoplatische flammwidrige Formmassen enthaltend A) 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyestercar- 
bonat, B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von B.l) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf B.2) 95 bis 5 
Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasubergangstemperaturen < 0 °C und eine mittlere TeilchengrOBe (dso-Wert) von 
0,20 bis 0,35 ^m, C) 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastiches Vinyl(co)polymerisat, D) 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung, E) 0,05 
bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 
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WO 99/07780 PCT/EP98/04735 
Flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausge- 
riistete Polycarbonat-ABS-Formmassen, die ein ausgezeichnetes mechanisches Eigen- 
5 schaftsniveau, insbesondere eine deutlich verbesserte ReiBfestigkeit und Streck- 
spannung sowie einen herausragenden Zug-E-Modul aufweisen 

In EP-A-0 363 608 werden Polymennischungen aus aromatischem Polycarbonat, 
styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phosphaten als 
1 0 Flammschutzadditive beschrieben. Fur bestimmte Eitisatzzwecke ist das mechanische 
Eigenschaflsniveau dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

In der EP-A-0 704 488 werden Formraassen aus aromatischem Polycarbonat, styrol- 
haltigen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten mit einer speziellen Pfropfbasis in 
15 bestimmten Mengenverhaltnissen beschrieben. Diese Formmassen weisen eine sehr 
gute Kerbschlagzahigkeit auf und konnen gegebenenfalls mit Phosphorverbindungen 
flammwidrig ausgeriistet werden. Fiir die Herstellung von Formkorpern mit erhohter 
Elastizitatsbeanspruchung reicht das mechanische Eigenschaftsniveau nicht immer aus. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, flammwidrige Polycarbonat-ABS- 
Formmassen bereitzustellen, die eine ausgezeichnete ReiBfestigkeit und einen ausge- 
zeichneten Zug-E-Modul neben der erforderlichen hohen Flammwidrigkeit aufweisen. 

Es wurde nun gefiinden, daB PC/ABS-Formmassen, die Phosphorverbindungen ge- 
25 maB Komponente D (s.u.) und Pfropfpolymerisat aus einer Pfropfgrundlage bestimm- 
ter TeilchengroBe enthalten, zu Formkorper mit einem sehr guten mechanischen 
Eigenschaftsniveau, insbesondere auch unter erhohter Elastizitatsbeanspruchung, ver- 
arbeitet werden konnen. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flammwidrige thermoplastische 
Formmassen enthaltend 
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A. 40 bis 99, vorzugsweise .60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat 
oder Polyestercarbonat 



B. 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropf- 
5 polymerisat von 

B. 1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

10 B.2 95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.% einer oder mehrerer Pfropf- 
grundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur < 0°C, vorzugsweise 
<-20°C und einer mittleren Teilchengrofle (d 50 -Wert) von 0,20 bis 0,35 |im, 
vorzugsweise 0,25 bis 0,30 \im 

15 C. 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
thermoplastisches Vinyl(co)polymerisat 



20 



D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders 
bevorzugt 2 bis 15 Gew.-Teile, aus wenigstens einer Mono- und wenigstens 
einer Oligo-Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) 



O 
II 

R 1 — (O)— P- 

(?)n 



o 

II 

o-x-o-p- 



«j»n 

R 3 — ' 



'(O)' R 



(0 



N 



worin 

25 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls halogeniertes Cr 
bis C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C r C 4 -Alkyl ) 
und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom, substituiertes C 5 - bis Q- 
Cycloalkyl, C 6 - bis C 2 o-Aryl oder C 7 - bis C 12 "Aralkyl, 
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n unabhangig voneinander, 0 oder 1 



N 0 bis 30 und 

5 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen 
bedeuten, 

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teile, besonders 
10 bevorzugt 0, 1 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

wobei die Summe aller Gewichtsteile A+B+OD+E 100 ergibt. 

Besonders bevorzugte Formmassen sind solche, bei denen das Gewichtsverhaltnis der 
1 5 Komponenten B :C zwischen 2: 1 und 1 :4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 1 :3 liegt. 

In den erfindungsgemaDen Formmassen liegt die Komponente D vorzugsweise als 
eine Mischung von 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.%, wenigstens ei- 
ner Monophosphorverbindung der Formel (I) und 10 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 60 
20 bis 88 Gew.%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorverbindungen, 
wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Formel (I) vor, wobei die Mischung 
ein durchschnittliches N von 0,3 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 
0,5 bis 6, aufweist. 

25 Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemafi Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarobonate siehe 
30 beispielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience 
Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, 
DE-OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromati- 
scher Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 
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Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro- 
matischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
5 geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Kettenabbrechern, beispielseise Monophenolen und gegebenenfalls unter 
Verwendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, bei- 
spielsweise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

10 Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (II) 




(II) 



1 5 wobei 

A eine Einfachbindung, C r C 5 -Alkylen, C2-C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden, 
-0-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, C6-C 12 -Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

20 

oder ein Rest der Formel (III) oder (IV) 
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?H 3 




B jeweils WasserstofF, CpC^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugs- 
weise Chlor und/oder Brom 

5 

x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

p 1 oder 0 sind, und 

10 R 5 und R 6 fur jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander WasserstofF oder 
Cj-Cg-Alkyl, vorzugsweise WasserstofF, Methyl oder Ethyl, 

X 1 KohlenstofFund 

1 5 m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe, 
dafi an raindestens einen Atom X 1 , R 5 und R 6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resocin, Dihydroxydiphenole, Bis- 
(hydroxyphenyl)-C]-C 5 -alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C 5 -C 6 -cycloalkane, Bis- 
20 (hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxylphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, ■ 
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie 
deren kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
25 Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 4,4'- 
Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5- 
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dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)- 
propan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

5 

Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 
Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhaltlich. 

10 Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete 
Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
butyl)-phenol gemaB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butyl- 

1 5 phenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5- 
Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzuset- 
zenden Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 
10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 

20 Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte (M w , gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmes- 
sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise 
25 verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, 
bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifiinktionellen oder mehr 
als dreifiinktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr 
phenolischen Gruppen. 

30 Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellung 
erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemaB Komponente A) konnen auch 1 bis 
25 Gew.«%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.% (bezogen auf die Gesamtmenge an 
einzusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
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eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielseise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

5 Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsummen 
an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

10 Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Polyester- 
carbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Terephthal- 
saure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und der 
1 5 Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20: 1 . 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaen wird zusatzlich ein Kohlensaurehalo- 
genid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet 

20 Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch Ci-C 2 2-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, sowie 
aliphatische C 2 -C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

25 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, . bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon- 
saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

30 Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsauren 
eingebaut enthalten. 
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Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
5 rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, S^'-^^'-Benzophe- 
non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hept^^ 

10 hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4-hydroxy- 
phenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-hydroxy- 
phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, Tetra-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, 2 > 6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 2-(4- 
Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopro- 

15 pyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol 5 in Mengen 
von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwendet werden. 
Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid- 
Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetragen werden. 

20 In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an 
Carbonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an 
Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders 
bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbo- 
natgruppen. Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen 

25 Polyestercarbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykonden- 
sat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (r\ n i) der aromatischen Polyestercarbonate liegt im 
Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g 
30 Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid-Losung bei 25°C). 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Komponente B 

5 

Die Komponente B umfafit ein oder mehrere Pfropfcopolymerisate von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

10 

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropf- 
grundlagen mit Glasubergangstemperaturen'< 0°C, vorzugsweise < -20°C, und 
mit einer mittleren TeilchengroBe (d 5 o-Wert) von 0,20 bis 0,35 urn. 

1 5 Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 

Bl.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaro- 
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor- 
styrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C 4 )-Alkylester (wie z.B. Methylmeth- 
20 acrylat, Ethylmethacrylat) und 



B1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-Cg)-Alkylester (wie z.B. 
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylaciylat) und/oder Derivate (wie 
25 Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Malein- 

saureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B. 1.1 sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.1.2 sind 
30 ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
und Methylmethacrylat. 
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Besonders bevorzugte Monomere sind B. LI Styrol und B. 1 .2 Acrylnitril. 

Fiir die Pfropfpoiymerisate B. geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise 
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen /Propylen und 
5 gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und Ethylen/Vi- 
nylacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien, Iso- 
pren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkau- 
10 tschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren (z.B. 

gemafl B.l.l und B.1.2), mit der MaBgabe, dafi die Glasubergangstemperatur der ■ 
Komponente B.2 unterhalb 0°C liegt. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

15 

Besonders bevorzugte Polymerisate B. sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions- ABS), wie sie z. B. in der DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 
574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ullmann, En- 
zyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
20 Gelanteil der Pfropfgrundlage B.2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen), der mittlere Teilchendurchmesser d 5 o 
der Pfropfgrundlage B.2 0,20 bis 0,35 jim, vorzugsweise 0,25 bis 0,30jim. 

Die Pfropfcopolymerisate B. werden durch radikalische Polymerisation, z.B, durch 
25 Emulsions-, Suspensions-, Ldsungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsionspolymerisation hergestellt. 

Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind ABS-Polymerisate, die durch Redox- 
Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und Ascorbin- 
30 saure gemaG US-P 4 937 285 hergestellt werden. 

Geeignete Acrylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise - 
Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
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gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu den 
bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci-Cg-Alkylester, beispiels- 
weise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester, 
vorzugsweise Halogen-Ci-Cs-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mischungen 
5 dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppel- 
bindung copolymerisiert werden, Bevorzugte Beispiele fiir vernetzende Monomere 
sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter 
10 einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allyl- 
methacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- 
und Triallylcyanurat; polyfiinktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinyl- 
benzole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

15 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

20 Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallyl- 
cyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2. 

25 Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu 
beschranken. 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
30 den Acrylsaureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2 dienen 
konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, ot-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C r C 6 -alkyl- 
ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 
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lage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% 
aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropgrundlagen gemafi B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
5 tiven Stellen, wie sie in den DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 63 1 540 
und DE-OS 3 63 1 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten L6- 
sungsmittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
1 0 Georg Thieme- Verlag, Stuttgart 1 977). 

Die mittlere TeilchengroGe d 5 o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. 
Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z Polymere 250 (1972), 782-1796) bestimmt 
15 werden. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfmdungsgemaB unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymerisa- 
20 tion der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 

Komponente C 

25 Die Komponente C umfaBt ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymerisate, 

Geeignet sind als (Co)Polymerisate C Polymerisate von mindestens einem Monome- 
ren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), (Meth)- 
Acrylsaure-(C r C 8 )-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate (wie 
30 Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind 
(Co)PoIymerisate aus 
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C.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder 
kernsubstituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C 4 )-Alkylester wie 
z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

5 

C.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci- 
C 8 )-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 
und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate (wie 
10 Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 

Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Poiymerisate C sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

1 5 Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C. 1 Styrol und C.2 Acrylnitril. 

Die (Co)Polymerisate gemafi C sind bekannt und lassen sich durch radikalische Poly- 
merisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Mas- 
sepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisae gemafi Komponente C besitzen vor- 
20 zugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung 
oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000, 

(Co)Polymerisate gemafi Komponente C entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisa- 
tion der Komponente B als Nebenprodukte, besonders dann, wenn grofie Mengen 
25 Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. Die gegebenen- 
falls erfindungsgemafi auch einzusetzende Menge an C bezieht diese Nebenprodukte 
der Pfropfpolymerisation von B nicht ein. 

Fur bestimmte Einsatzzwecke sollte jedoch die Komponente C in den erfindungs- 
30 gemafien Formmassen vorliegen. 
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Liegt die Komponente C in den Formmassen vor, so sollte das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten B:C zwischen 2:1 und 1:4, vorzugsweise zwischen 1:1 und 1:2, liegen, 
urn fur bestiramte Einsatzzwecke das gewunschte mechanische Werteniveau zu 
erreichen. 



Komponente D 

Die Komponente D ist eine Mischung aus wenigstens einer Mono- und wenigstens 
einer Oligomeren-Phosphorverbindung der Formel (I) 



R-(0)„— P- 

(0) n 
R 2 



O 

II 

-X— O— P- 



(0)n 



-<0) B — R« 



(I) 



N 



In der Formel haben R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , die oben angegebenen Bedeutungen. 
Bevorzugt stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir C r C 4 -Allcyl, Phenyl, 
Naphthyl oder Phenyl-Cj-C^alkyl. Die aromatischen Gruppen R ! , R 2 , R 3 und R 4 
konnen ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom 
und/oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, 
Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten 
und chlorierten Derivate davon. 



X in der Formel (I) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 
6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich von Diphenolen der Formel (II) ab. 
Bevorzugte Diphenole sind z.B. Diphenylphenol, Bisphenol A, Resorcin oder 
Hydrochinon oder deren chlorierten oder bromierten Derivaten. 

n in der Formel (I) kann, unabhangig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugsweise 
ist n gleich 1 . 
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N steht fur Werte von 0 bis 30, vorzugsweise fur einen durchschnittlichen Wert 
von 0,3 bis 20 , besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. 

Als erfindungsgemaOe Komponente D werden Mischungen aus vorzugsweise 10 bis 
5 90 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphorver- 
bindung der Fonnel (I) und wenigstens einer oligomeren Phosphorverbindung 
beziehungsweise eines Gemisches von Oligomeren Phosphorverbindungen in Mengen 
von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
saratmenge an Phosphorverbindungen, eingesetzt. 

10 

Monophosphorverbindungen der Formel (I) sind insbesondere Tributylphosphat, Tris- 
(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibromprobyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Tri- 
kresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethyl- 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, 
15 Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphensaurediphenylester, Phenylphos- 
phonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid, 

Die Mischungen aus monomeren und oligomeren Phosphorverbindungen der Formel 
(I) weisen durchschnittliche N-Werte von 0,3 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, insbe- 
20 sondere von 0,5 bis 6 auf. 

Die Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind bekannt (vgi. z.B. EP-A 
363 608, EP-A 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger 
Weise herstellen (z.B. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 
25 301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; 
BeilsteinBd. 6, S. 177). 

. Komponente E 

30 Die fluorierten Polyolefine E) sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempe- 
raturen von uber -30°C, in der Regel von uber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 
65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 von 
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0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 |am. Im allgemeinen haben die fluorierten 
Polyolefine E) eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugte fluorierte Polyolefine E) 
sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen(Hexafluorpropylen- 
und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefin sind be- 
5 kannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., 
New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-Interscience, 
John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; "Modern Plastics 
Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., 
New York, Seite 134und774; "Modern Plastica Encyclopedia", 1975-1976, Oktober 
10 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und 
US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale 
1 5 bildenden Katalysatpr, beispielseise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisulfat 
bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs- 
weise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B, US-Patent 2 
393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 und 
2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroCe zwischen 0,5 und 1 000 \im liegen. 

20 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethylenpolyme- 
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 (im, vorzugsweise 0,08 bis 
10 nm, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form einer 
koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E) mit 
25 Emulsionen der Pfropfpolymerisate B) eingesetzt. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E) sind Tetrafluorethy- 
lenpolymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 |j,m und Dichten 
von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

30 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B) und E) wird zuerst eine waBrige 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B) mit einer feinteiligen Emulsion eines 
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Tetraethylenpolymerisates E) vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat- 
Emulsionen besitzen iiblicherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbe- 
sondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%. 

5 Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B kann den Anteil des 
Pfropfpolymerisats £Ur die koagulierte Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluqrier- 
tern Polyolefinen einschlieBen. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B 
10 zum Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 95:5 bis 60:40. AnschlieBend wird die 
Emulsionsmischung in bekannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrock- " 
nen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder 
organischen Salzen, Sauren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Lo- 
semitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 
15 150°C 5 insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, 
bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handlsiibliche Produkte und 
werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

20 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen weingstens eines der ublichen Additive, 
wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Anmtistatika, Stabilisatoren sowie 
FarbstofFe und Pigmente enthalten. 

25 Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen daruberhinaus noch feinstteilige, an- 
organische Pulver in einer Menge bis zu 50 Gew.-Teilen, vorzugsweise bis zu 20, ins- 
besondere 0,5 bis 10 Gew.-Teilen, enthalten. 

Feinstteilige anorganische Verbindungen bestehen aus Verbindungen eines oder meh- 
30 rerer Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des Perioden- 
systems, bevorzugt 2. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe, besonders be- 
vorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe mit mindestens einem 
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Element ausgewahlt aus der Gruppe SauerstofF, Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlen- 
stofF, StickstofF, WasserstofF und Silicium. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige 
5 Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phospite oder Phosphonate. 

Bevorzugte feinstteilige anorganischen Verbindungen sind beispielsweise TiN, Ti0 2> 
Sn0 2 ,WC, ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3s Si0 2 , Eisenoxide, Na 2 S0 4 BaS0 4 , 
10 Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein, zwei, dreidimen- 
sionale Silikate, Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls verwendbar. 
Desweiteren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organtschen Molekulen ober- 
flachenmodifiziert sein, um eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu erzie- 
len. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen erzeugen. 

15 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind kleiner gleich 200 nm, bevorzugt 
kleiner gleich 150 nm, insbesondere 1 bis 100 nm. 

Teilchengrofle und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurch- 
20 messer 6$$, ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al. 
Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder 
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Sus- 
25 pensionen Pulver erhalten werden. 

Die Pulver konnen nach ublichen Verfahren in die thermoplastischen KunststofFe ein- 
gearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren der 
Bestandteile der Formmasse und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevorzugte 
30 Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven, 
anderen Additiven, Monomeren, Losungsmitteln, in Komponente A oder die Cofal- 
lung von Dispersionen der Pfropfkautschuke mit Dispersionen, Suspensionen, Pasten 
oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materialien dar. 
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Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamt-Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm- 
schutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutzmittel organische 
5 Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische 
Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie Melamin, 
Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al- 
Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetaborat, 
Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammoniummo- 
10 lybdat, Zinkborat, Ammoniumborat und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen 
genannt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A) bis E) und 
gegebenenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pig- 

15 menten, Gleit- und Entforraungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, werden 
hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und 
bei Temperatuern von 200°C bis 300°C in tiblichen Aggregaten wie Innenknetern, 
Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, 
wobei die Komponente E) vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulierten 

20 Mischung eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) 
als auch bei hoherer Temperatur. 

25 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer 
ausgezeichneten Flammfestigkeit, ihrer sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer 
sehr guten Verarbeitungseigenschaft und ihrer sehr guten mechanischen Eigen- 
schaften, insbesondere ihrer herausragenden Steifigkeit, zur Herstellung von Form- . 
30 korpern jeglicher Art, insbesondere solchen mit erhohten Anforderungen an 
Bruchbestandigkeit. 
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Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkor- - 
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB 
hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder Art, 
z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Buro- 
5 maschinen, oder Abdeckplatten fiir den Bausektor und Teile fur den Kfz-Sektor. Sie 
sind aufierdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik einsetzbar, weil sie sehr gute elek- 
trische Eigenschafte haben. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch 
1 0 Tiefeiehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemafien Formmassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, 
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgemafien 
15 Formmassen. 
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Beisniele 
Komnonente A 

5 Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat* 
von 1,252, gemessen in CH2CI2 als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration 
von 0,5 g/ 100 ml. 

Komnonente B 

10 

Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril 
im Verhaltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenfbrmigen vernetzten Polybutadien- 
kautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d$o = 0,28 jim), hergestellt durch Emulsi- 
onspolymerisation. 

15 

Komnonente C 

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis von 
72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 
20 20°C). 

Komnonente D.l 

Mischung aus m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat) (Fyrolflex RDP der Firma Akzo) 
25 und Triphenylphosphat (TPP) im Gewichtsverhaltnis 3:1. 

Komnonente D.2 



30 



Triphenylphosphat (TPP) als Vergleich. 
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Komnonente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolyme- 
risat-Emulsion gemaB o,g. Komponente B in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly- 
5 merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B zum Tetra- 
fluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetra- 
fluorethylenpolyermisat-Emulsion besitzt einen FeststofFgehalt von 60 Gew.-%, der 
mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 ^im. Die SAN-Pfropfpoly- 
merisat-Emulsion besitzt einen FeststofFgehalt von 34Gew.-% und einen mittleren 
10 Latexteilchendurchmesser von d$Q = 0,28 \im. 

Herstellung von E 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird 
15 mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats B vermischt und mit l,8Gew.-%, 
bezogen auf PolymerfeststofF, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C 
wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgS04 (Bittersalz) und Essig- 
saure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit ge- 
waschen, anschlieflend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und. 
20 danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den wei- 
teren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

Herstellung und Priifung der erfindungsgemaBen Formmassen 

25 Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Formkorper 
werden auf einer Spritzgiefimaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestellt 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN 
53 460 (ISO 306) an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm 3 . 

30 

Die Bestimmung des Zug E-Moduls erfolgt nach DIN 53 457/ISO 527. 
Die Bestimmung der Streckspannung erfolgt nach ISO 527 
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Die Bestimmung der ReiBfestigkeit (Zugversuch) erfolgt nach ISO 527/DN 53455 
Tabelle 1 



Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Fonnmassen 



Beispiel 


1 (Vergleich) 


2 


Komponenten [Gew.-Teile] 
A 


83,8 


83 8 


B 


4,3 


4,3 


C 


2,7 


2,7 


D.l 




6,8 


D.2 


6,8 




E 


2,4 


2,4 


Eigenschaften: 
Vicat B [°C] 


107 


110 


ReiBfestigkeit 
[N/mm 2 ] 


47,2 


49,7 


Streckspannung 
[N/ram 2 ] 


58,0 


61,1 


Zug-E-Modul [N/mm 2 ] 


2628 


2651 
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Patcntanspruche 

1 . Thermoplastische flammwirclrige Formmassen enthaltend 

A. 40 bis 99 Gew.-Teile thermoplastisches Polycarbonat oder Polyester- 
carbonat 

B. 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von 



10 



B. 1 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 



15 



B, 2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glas- 

ubergangstemperaturen < 0°C und eine mittlere TeilchengroBe (d$Q- 
Wert) von 0,20 bis 0,35 jim, 

C. 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastisches Vinylcopolymerisat, 



20 



D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Mischung aus wenigstens einer Mono- und 
wenigstens einer Oligo-Phosphorverbindung der Formel (I) 



O 

II 

R — (0)n— P~ 

«j»n 
' 2 



O 

II 

o-x-o-p— 

I 

<?)n 



-(O)n— R 



(I) 



N 



worin 

25 K\ r3 unc j r4 ? unabhangig voneinander jeweils gegebenenfalls 

halogeniertes d- bis C 8 -Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder Allcyl substituiertes C 5 - bis C 6 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 2 o-AryI 
oder C 7 - bis C^-Aralkyl, 
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10 



n unabhangig voneiuander, 0 oder 1 
N 0 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C- 
Atomen bedeuten, und 

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 

2. Formmassen nach Anspruch 1, welche 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente B" 
und 0 bis 30 Gew.-Teile der Komponente C enthalten. 

3. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 und 2, wobei mittlere Teilchen- 
messer d^ der Komponente B 0,25 bis 0,30 urn betragt. 

4 Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichts- 
verhaltnis der Komponente B:C zwischen 2:1 und 1 :4 betragt. 



5. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, welche 10 bis 
20 90 Gew.-%, wenigstens einer Monophosphatverbindung der Formel (I) und 90 

bis 10 Gew.-%, (jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Phosphorver- 
bindungen) wenigstens einer Oligophosphorverbindung der Formel (I) ent- 
halten, 

25 6. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in Formel (I) 
N einen durchschnittlichen Wert von 0,3 bis 20 aufweist 



15 



7. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche als Mono- 
phosphorverbindung der Formel (I) Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)- 
phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresyl- 
phosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethyl-- 
kresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Aiyl- 
phosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphe- 
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nylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid und/oder 
Trikresylphosphinoxid enthalten. 

8. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriichen welche bis zu 
35 Gew.%, bezogen auf die Gesamtforramasse, wenigstens eines Flamm- 
schutzmittels verschieden von Komponente D enthalten. 

9. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche welche 1 bis 
1 8 Gew^Teile der Komponente D enthalten. 

10. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche wobei die 
Pfropfgrundlage B.2 ein Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk 
oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist. 

1 1 . Formmassen gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend eine 
feinstteilige Verbindung der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8. Neben- 
gruppe des Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, Bor, KohlenstofF, Phosphor, 
StickstofF, WasserstofF und Silicium. 

12. Formmassen nach einem der vohergehenden Anspriiche welche mindestens 
einen Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, 
FlieBhilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 

13. Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur 
Herstellung von Formkorpern. 



14. 



Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche . 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter, jnal Application No 

PCT/EP 98/04735 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08K5/523 C08L69/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 640 655 A (BAYER) 1 March 1995 

see page 7, line 39 - page 9, line 20; 
claims 1,3,5,8,10; examples 

EP 0 761 746 A (BAYER) 12 March 1997 
see examples 

EP 0 594 021 A (BAYER) 27 April 1994 
see page 5, line 19 - page 7, line 7 



1,3,5, 
10,13 



1,11 

1,3,6,10 



| j Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

*E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority clafm(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



9 December 1998 



Date of mailing of the international search report 



23/12/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Engel, S 



Form PCT/ISA/210 (second shoot) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

...formation on patent family members 



Irrten nal Application No 

PCT/EP 98/04735 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 640655 


A 


01-03-1995 


DE 


4328656 A 


02-03-1995 








OP 


7082466 A 


28-03-1995 








US 


5672645 A 


30-09-1997 


EP 761746 


A 


12-03-1997 


DE 


19530200 A 


20-02-1997 


EP 594021 


A 


27-04-1994 


DE 
DE 
ES 
JP 


4235642 A 
59307987 D 
2111118 T 
6192553 A 


28-04-1994 
19-02-1998 
01-03-1998 
12-07-1994 



Fonn PCT/ISAy210 (potent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inter. jnales Aktonzeichen 

PCT/EP 98/04735 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSQEGENSTANDES 

IPK 6 C08K5/523 C08L69/00 



Nach der Internationalen Patent klassiiikatlon (IPK) oder nach dsr nationalen Ktassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstolf (KlassilikationBsystem und Klasaifikationssymbole ) 

IPK 6 C08K 



Recherchterte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Ve rotten! I ichungen, soweit diese unterdia recherchierten Gebiete fallen 



Wahrond der internationalen Recherche konsuttierte elektrontsche Datenbank (Name der Oalenbank und evtl. verwendele Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 640 655 A (BAYER) 1. Marz 1995 

siehe Seite 7, Zeile 39 - Seite 9, Zeile 
20; Anspruche 1,3,5,8,10; Beispiele 

EP 0 761 746 A (BAYER) 12. Marz 1997 
siehe Beispiele 

EP 0 594 021 A (BAYER) 27. April 1994 
siehe Seite 5, Zeile 19 - Seite 7, Zeile 7 



1,3,5, 
10,13 



1,11 

1,3,6,10 



□ 



Weltere Verdtfentlichungen aind dar Fortsetzung von Fetd C zu 
enmehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Beoondere Kategorton von angegebenen Verdtfentlichungen 
"A" Verdflentlichung, die den allgemeinen Stand der Tech nlk definiert. 
aber nicht ala beaonders bedeutaam anzusehen 1st 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdttentllcht worden ist 

*L" Veroftentlichung, die gee tg net 1st. elnen Prioritfltsanapruch zweifelhaft er- 
achetnen zu lessen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil oder die auB einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
auagelQhrt) 

"O" Verdffentlichung, die aich auf elne mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht 

"P" Verdfientlichung. de vor dam internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dam beanspruchten Prioritatsdatum verotfentlicht worden ist 



"T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verotfentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kolikJiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Eriindung zugrundeliagenden Prinzlps Oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von be&onderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund c&eser Verdffentlichung nicht ate neu oder auf 
erf in dense her Tatigkert beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder m eh re re n anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann nan e liege nd ist 

Verdtient lie hung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Oatum des Abschtusses der internationalen Recherche 



9. Dezember 1998 



Absendedatum des Internationalen Recherchenbericht3 



23/12/1998 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 6 Patentlaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Engel , S 



Formbtatt PCT/I3AA10 (Blatt 2) (Jul! 1992) 



INTEimATnONAIJEK RECHEKCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichun^,,. die zur selben Patentfamtlie gehoren 



Inten lales AJrtenzeichen 

PCT/EP 98/04735 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentllchung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 





A 


01-03- 


■1995 


DE 


4328656 A 


02-03-1995 










JP 


7082466 A 


28-03-1995 










US 


5672645 A 


30-09-1997 


EP 761746 


A 


12-03- 


■1997 


DE 


19530200 A 


20-02-1997 


EP 594021 


A 


27-04- 


1994 


DE 


4235642 A 


28-04-1994 










DE 


59307987 D 


19-02-1998 










ES 


2111118 T 


01-03-1998 










JP 


6192553 A 


12-07-1994 



FormWatt PCT/ISA/210 (Anhang Patenttamfllo)(JuIi 1992) 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



Applicant Thomas Eckel et al. 

Serial No. 09/485,288 

Filed February 7, 2000 

For FLAME RESISTANT ABS POLYCARBONATE 

MOLDABLE MATERIALS 

Art Unit 1714 

Examiner Peter A. Szekely 



DECLARATION 

1) I, Doreen Steventon BA, of Kreuzbroicher Str. 13, 51375 Leverkusen, 
Germany, declare as follows: 

a) I was born in Compton Bishop, Somerset, England in 1950 and lived in 
England until 1974; 

b) I was awarded a Joint Honours Degree in French and German at the 
University of Hull, England, in 1972 and 

c) I have been employed as a translator of chemical, technical, legal and 
other texts in the Patent Department of the Bayer company in 
Leverkusen since 1976. 

2) I hereby confirm that the correct translation of the German word 
"Gewichtsprozent" into the English language is "percentage by weight" and of 
the corresponding German abbreviation ,, Gew.-%" is "wt. %". 



Le A 32 524-US 



Page 1 of 2 



I further declare that all statements made herein of my own knowledge are true 
and that all statements made on information and belief are believed to be true and 
further that these statements were made with the knowledge that willful false 
statements and the like so made are punishable by fine or imprisonment, or both, 
under Section 1001 of Title 18 of the United States Code and that such willful false 
statements may jeopardize the validity of the application or any patent issuing 
thereon. 

Signed in Leverkusen, this 14 th day of November, 2007, 



(Doreen Steventon) 



Le A 32 524-US 



Page 2 of 2 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



Applicant Thomas Eckel et al. 

Serial No. 09/485,288 

Filed February 7, 2000 

For FLAME RESISTANT ABS POLYCARBONATE 

MOLDABLE MATERIALS 

Art Unit 1714 

Examiner Peter A. Szekely 



DECLARATION 

1) I, Doreen Steventon BA, of Kreuzbroicher Str. 13, 51375 Leverkusen, 
Germany, declare as follows: 

a) I was born in Compton Bishop, Somerset, England in 1950 and lived in 
England until 1974; 

b) I was awarded a Joint Honours Degree in French and German at the 
University of Hull, England, in 1972 and 

c) I have been employed as a translator of chemical; technical, legal and 
other texts in the Patent Department of the Bayer company in 
Leverkusen since 1976. 

2) I hereby confirm that the correct translation of the German word 
"Gewichtsprozent" into the English language is "percentage by weight" and of 
the corresponding German abbreviation "Gew.-%" is "wt. %". 



Le A 32 524-US 



Page 1 of 2 



I further declare that all statements made herein of my own knowledge are true 
and that all statements made on information and belief are believed to be true and 
further that these statements were made with the knowledge that willful false 
statements and the like so made are punishable by fine or imprisonment, or both, 
under Section 1001 of Title 18 of the United States Code and that such willful false 
statements may jeopardize the validity of the application or any patent issuing 
thereon. 

Signed in Leverkusen, this 14 th day of November, 2007, 




(Doreen Steventon) 



Le A 32 524-US 



Page 2 of 2 



United States Patent u9i 



Eckel et al. 



IIHIHIIHIII 



US005672645A 

[ii] Patent Number: 
[45] Date of Patent: 



5,672,645 
Sep. 30, 1997 



[54] FLAME RESISTANT POLYCARBONATE/ABS 
MOULDING COMPOUNDS RESISTANT TO 
STRESS CRACKING 

[75] Inventors: Thomas Eckel. Dormagen; Dieter 
Wittmann. Koln; Manfred Oiler 
Krefeld; Heinrich Alberts, Odenthal, 
all of Germany 

[73] Assignee: Bayer AG. Leverkusen, Germany 



[21] 
[22] 

[63] 
[30] 

Aug. 26, 1993 [DEJ 

[51] Int CL 6 - - 

[52] u.s. a. .„ 

[58] Field of Search 



Appl. No.: 764,747 
Filed: Dec 12, 1996 

Related US* Application Data 

Continuation of Set No. 516,899, Aug. 18, 1995, aban- 
doned, which is a continuation of Sec No. 290,544, Aug. 15, 
1994, abandoned. 



Foreign Application Priority Data 



43 28 656.9 

C08K 5/523 

. 524/127; 524/145 

524/126, 127, 

524/141 



[56] References Cited 

U.S. PATENT DOCUMENTS 

4,914,144 4/1990 Muehlbach et al 524/145 

4,983,658 1/1991 Kress et al 524/141 

5.030,675 7/1991 Wittmann et al 524/141 

5.036,126 7/1991 Rinehart et al «... .... 524/141 

5,061,745 10/1991 Wittmann ct al H 524/141 

5,122,556 671992 Kamboor 524/141 

5,157,065 10/1992 Fuhretal ..... 524/141 

520*394 4/1993 Gosensetal ..... 524/127 

5272,193 12/1993 Fnhretal 524/141 

5276,078 1/1994 Ogoeetal «... 524/145 

5290^36 3/1994 Truyen ... 524/127 

5292,786 3/1994 Gaggaretal. ™ «... 524/127 

5302,646 4/1994 VUasagar et al 524/141 

FOREIGN PATENT DOCUMENTS 



363 608 
491 986 
521628 
594 021 
59-024736 
59-045351 



4/1990 
7/1992 
1/1993 
4/1994 
2/1984 
3/1984 



European Pat Off. 
European Pat. Off. 
European Pat. Off. 
European Pat. Off. 



Japan . 



Primary Examiner— Veronica P. Hoke 
Attorney Agent, or Firm— Connolly and Hutz 



[57] 



ABSTRACT 



Flame resistant thermoplastic molding compounds contain- 
ing 

A) 40 to 98 parts by weight of an aromatic polycarbonate, 

B) 3 to 50 parts by weight of a vinyl copolymer, 

C) 0.5 to 40 parts by weight of a graft polymer, 

D) 0.5 to 20 parts by weight of a mixture of 

D.l) 10 to 90 wt %, related to D) , of a monophos- 
phorus compound of the formula (I) 

o ■ (D 

Ri-(OV-P-(0)w-R 2 , 

f 

D.2) 90 to 10 wt 9£>, related to D), of an oligomeric 
phosphorus compound of the formula (D) 



o 
II 

I 

R s 



O— X— O-P— 
I 

I 

R* 



<n) 



-(0>,-R 7 



and 



E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyOlefin 
with an average particle diameter of 0.05 to 1000 urn. 
a density of 1.2 to 23 g/cm 3 and a fluorine content of 
65 to 76 wt %. 



174 493 3/1986 European Pat. Off. 



11 Claims, No Drawings 
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FLAME RESISTANT POLYCARBONATE/ABS 
MOULDING COMPOUNDS RESISTANT TO 
STRESS CRACKING 

This application is a continuation of application Ser. No. 
08/5 16.899 filed on Aug. 18, 199S now abandoned, which in 
turn is a continuation of Sex. No. 08/290*544, filed on Aug. 
15, 1994 now abandoned. 

The present invention relates to flame resistant 
polycarbonate/ ABS moulding compounds whose stress 
cracking resistance is substantially improved by a combi- 
nation of additives comprising a monophosphorus com- 
pound and an oligomeric phosphorus compound. 

EP-A 0 174 493 (U.S. Pat No. 4,983,658) describes 
flameproofcd polymer blends containing halogen prepared 
from an aromatic polycarbonate* a graft copolymer contain- 
ing styrene, monophosphates and a special polytetrafluoxo- 
ethylene formulation. While these blends do indeed have 
adequate fire behaviour and mechanical properties, they may 
be deficient in stress cracking resistance. 

U.S. Pat. No. 5,030.675 describes flame resistant ther- 
moplastic moulding compounds prepared from an aromatic 
polycarbonate, ABS polymer, polyalkylene terephthalate 
together with monophosphates and fluorinated polyoleflns 
as flame retardants. Good stress cracking resistance is 
accompanied by deficiencies in notched impact strength, 
together with unsatisfactory thermal stability when exposed 
to elevated temperatures, such as for example during pro- 
cessing. 

Diphosphates are known as flame retardants. JA 59 202 
240 describes the production of such a product from phos- 30 
phorus oxy chloride, diphenols such as hydroquinone or 
bisphenol A and raonophenols such as phenol or cresoL 
These diphosphates may be used as flame retardants in 
polyamide or polycarbonate. However, this publication con- 
tains no indication of any improvement in stress cracking 35 
resistance by adding the oligomeric phosphate to polycar- 
bonate moulding compounds in conjunction with polyalky- 
lene terephthalates. EP-A 0 363 608 (=U.S. Pat No. 5,204, 
394) describes polymer blends prepared from an aromatic 
polycarbonate, a Copolymer or graft copolymer containing 40 
styrene, together with oligomeric phosphates as flame retar- 
dants. U.S. Pat No. 5,061,745 describes polymer blends 
prepared from an aromatic polycarbonate, ABS graft 
copolymer and/or a copolymer containing styrene and 
monophosphates as flame retardants. The stress cracking 45 
resistance of these blends is often inadequate for the pro- 
duction of thin-walled casing components. 

It has surprisingly now been found that flame resistant 
polycarbonate/ABS moulding compounds with excellent 
stress cracking resistance may be produced if a combination 
of additives comprising a monophosphorus compound and 
an oligomeric phosphorus compound is added. Particularly 
elevated stress cracking resistance is achieved if the ratio by 
weight of the monophosphorus compound to the oligomeric 
phosphorus compound is within the range 90:10 to 10:90. 
These moulding compounds are particularly suitable for the 
production of thin-walled mouldings (computer equipment 
casing parts), where elevated processing temperatures and 
pressures result in the exposure of the material used to 
considerable stress. 

The present invention provides flame resistant thermo- 
plastic moulding compounds prepared from 

A) 40 to 98 parts by weight preferably 50 to 95 parts by 
weight particularly preferably 60 to 90 parts by weight 
of an aromatic polycarbonate. 

B) 3 to 50, preferably 5 to 40 parts by weight of a vinyl 
copolymer prepared from 



SO 



55 



60 



B.1) 50 to 98, preferably 60 to 95 parts by weight of 
styrene. a-methylstyrene, ring-substituted styrenes, 
d-Cs alkyl memacrylates. C,-Cg alkyl acrylates or 
mixtures thereof and 

B.2) 50 to 2, preferably 40 to 5 parts by weight of 
acrylonitrile, methacrylonitrile, C|-C 8 alkyl 
methacrylates. C^-Cg alkyl acrylates, maleic 
anhydride, N-substituted maleimides and mixtures 
thereof, 

C) 0.5 to 40 parts by weight preferably 1 to 20 parts by 
weight particularly preferably 2 to 12 parts by weight 
of a graft polymer, 

D) 0.5 to 20 parts by weight preferably 1 to 18 parts by 
weight particularly preferably 2 to 15 parts by weight 
of a mixture of 

D.l) 10 to 90 wt %, preferably 12 to 50, in particular 14 
to 40 wt. %. very particular 15 to 40 wt % (related to 
the total quantity of D) of a monophosphorus com- 
pound of the formula (I) 

o 0) 
R'-<0).-P-<0)u-R J , 

(0)m 

in which 

R\R 2 and R 3 mutually independently mean optionally 
halogenated Ci-Cg alkyl, Cg-C^ aryl or Cr-C ia 
aralkyl 

m means 0 or 1 and 

n means 0 or 1 and 
D.2) 90 to 10 wt %, preferably 88 to 50. in particular 86 

to 60 wt %, very particular 85 to 60 wt % (related to 

the total amount of D) of an oligomeric phosphorus 

compound of the formula (II) 



o 

II 

R 4 -(0)b-P- 
(Oi. 

I 

R 5 



O— X— O— P— 

I 

R* 



(H) 



-(0)b-R 7 



in which 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 mutually independently mean Q-Cg 
alkyl, C5-Q cycloaiyl, Ce-C 10 aryl or Cr-C 12 
aralkyl, 

n mutually independently mean 0 or 1, 
y means 1 to 5 and 
X means a mono- or polycyclic aromatic residue with 6 to 
30 C atoms, 

and 

E) 0.05 to 5 parts by weight, preferably 0.1 to 1 part by 
weight particularly preferably 0.1 to 0.5 parts by 
weight of a fluorinated polyolefln with an average 
particle diameter of 0.05 to 1000 unt a density of 1.2 
to 23 g/cm 3 and a fluorine content of 65 to 76 wt %. 

The sum of all the parts by weight A4B+C+D+E is 100. 



65 



COMPONENT A 

Suitable component A thermoplastic, aromatic polycar- 
bonates according to the invention are those based on 
diphenols of the formula (HI) 
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(in) 



■X>rC3 r .. 

in which 

A is a single bond, C,-C 3 alkylene, C^-C, alkylidene, 

C r -C 6 cycloalkylidenc, — S — or — SO a — • 
B is chlorine, bromine, 
q is 0. 1 or 2 and 
p is 1 or 0 

or alkyl-substituted dihydroxyphenylcycloalkanes of the 
formula (IV). 

(TV) 




in which 

R e and R 9 mutually independently mean hydrogen, halogen, 
preferably chlorine or bromine, Cj-Q alkyl, C5-Q 
cydoalkyl, Q-C lt > aryl, preferably phenyl, and Cy-Cn 
aralkyi, preferably phenyl-C 1 -C 4 -alkyl, in particular benzyl, 
m means an integer of 4, 5, 6 or 7, preferably 4 or 5, 
R 10 and R 1 1 mean, individually selectable for each Z, and 
mutually independently hydrogen or C t -C 6 alkyl 

and 

Z means carbon, provided that on at least one Z atom, R 10 
and R 11 simultaneously mean alkyl. 

Suitable diphenols of the formula (ID) are, for example, 
hydroquinone, resorcinol, 4,4-dihydroxydiphenyL 2,2-bis- 
(4-hydroxyphenyl) propane, 2,4-bfc-(4-hydroxyphenyl}-2- 
methylbutane, 1 . 1 -bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane, 2,2- 
bis-(3-chloro-4-hydroxyphenyl) propane, 2,2-bis -(3,5- 
dibromo^hydroxyphenyl)propane. 

Preferred diphenols of the formula (HI) are 2,2bis-{4- 
hydroxyphenyl)propane, 2,2-bis-(3,5-dicbloro-4- 
hydroxyphenyl)propane and l,l-bis-(4-hydroxyphenyl)- 
cyclohexane. 

Preferred diphenols of the formula (IV) are l,l-bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3-dimethylcyclohexane, l,l-bis-(4- 
hydrox^enyl)-33^-trimethylcyclohexane and l,l-bis-(4- 
hydroxy^enyl)-2,4,4-triinemylcyclopentaDC. 

Both homopolycarbonates and copolycarbonates are suit- 
able polycarbonates according to the invention. 

Component A may also be a blend of the thermoplastic 
polycarbonates specified above. 

Polycarbonates may be produced in a known manner from 
diphenols with phosgene using the phase interface process 
or with phosgene using the homogeneous phase process, the 
so-called pyridine process, wherein molecular weight may 
be adjusted in a known manner with an appropriate quantity 
of known chain terminators. 

Suitable chain terminators are. for example, not only 
phenol, p-chloropheaol, p-tert.-butylphenol or 2,4,6- 
tribromophcnol, but also long-chain alkylphenols such as 
4^1J-tetramethylbutyl)phenol according to DE-OS 2 842 
005 (Le A 19 006) or monoalkylphenol or dialkyiphenol 
with a total of 8 to 20 C atoms in the alkyl substituents 
according to German patent application P 3 506 472-2 (Le A 



23 654), such as 3,5-di-terL-butylphenol, p-iso-octylphenol, 
p-tert.-octylphenol, p-dodecylphenol and 2-(3,5- 
dimethylheptyl)phenol and 4-(3^-<mTiethylheptyl)phenol. 
The quantity of chain terminators is in general between 
5 0.5 and 10 moL%, related to the sum of the diphenols of the 
formulae (HI) and/or (IV) used in each case. 

Suitable polycarbonates A according to the invention have 
average molecular weights (JSl^ weight average, measured 
for example by ultracentrifugation or light scattering) of 
10 10,000 to 200,000, preferably of 20,000 to 80,000. 

Suitable polycarbonates A according to the invention may 
be branched in a known manner, in particular preferably by 
incorporation 0.05 to 2 moL %, related to total quantity of 
diphenols used, of tri- or higher functional compounds, for 
15 example those with three or more phenolic groups. 

In addition to bisphenol A homopolycarbonate, preferred 
polycarbonates are copolycarbonates of bisphenol A with up 
to 15 moL %, related to the total molar quantities of 
diphenols, of 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl) 
20 propane and the copolycarbonates of bisphenol A with up to 
60 moL $>, related to the total molar quantities of diphenols, 
of l,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-3 J,5-trimethyl-cyclohexane. 

The polycarbonates A may be partially or entirely 
replaced with aromatic polyester-carbonates. 

25 COMPONENT B 

Component B vinyl copolymers which may be used 
according to the invention are those prepared from at least 
one monomer of the group: styrene, a-methylstyrene and/or 

30 ring-substituted styrenes, C^-^ alkyl methacrylate, Cj-Q 
alkyl acrylate (B.l) with at least one monomer from the 
group: acrylonitrile, methacrylonitrile, Ci-C 8 alkyl 
methacrylate, C^-Q alkyl acrylate, maleic anhydride and/or 
N-substituted maleimide (B.2). 

35 Cr-Cs alkyl acrylates or C l -C s alkyl methacrylates are 
esters of acrylic or methacrylic acids respectively with 
monohydric alcohols with 1 to 8 C atoms. Methyl 
methacrylate, ethyl methacrylate and propyl methacrylate 
are particularly preferred. Methyl methacrylate is cited as a 

40 particularly preferred methacrylic acid ester. Thermoplastic 
copolymers of a composition according to component B 
may be produced as secondary products of graft polymeri- 
sation during production of component C, particularly if 
large quantities of monomers are grafted onto small quan- 

45 tides of rubber. The quantity of copolymer B to be used 
according to the invention does not include these secondary 
products of graft polymerisation. 
The component B copolymers are resinous, thermoplastic 

^ and contain no rubber. 

The thermoplastic copolymers B contain 50 to 98, pref- 
erably 60 to 95 parts by weight of B . 1 and 50 to 2 , preferably 
40 to 5 parts by weight of B.2. 

Particularly preferred copolymers B are those prepared 

55 from styrene with acrylonitrile and optionally methyl 
methacrylate, from a-methylstyrene with acrylonitrile and 
optionally methyl methacrylate or from styrene and 
a-methylstyrene with acrylonitrile and optionally methyl 
methacrylate. 

60 The component B styrene/acrylonitrile copolymers are 
known and may be produced by free-radical polymerisation, 
in particular by emulsion, suspension, solution or bulk 
polymerisation. The component B copolymers preferably 
have molecular weights M w (weight average, determined by 

63 light scattering or settling) of between 15,000 and 200,000. 
Particularly preferred copolymers B according to the 
invention are also random copolymers of styrene and maleic 
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anhydride, which may be produced from the corresponding (=U.S. Pat. No. 3,644,574) or in DE-OS 2 248 242 (GB 

monomers by continuous bulk or solution polymerisation patent 1,409,275). 

with incomplete conversion. Particularly preferred graft polymers C) are graft poly- 

The proportions of the two components in the suitable raCTS obtainable by the grafting reaction of 
random styrene-maleic anhydride copolymers according to 5 L 10 to 70, preferably 15 to 50, in particular 20 to 40 wt 

the invention may be varied within a wide range. The % « related to the grafted product, of at least one (ineth) 

preferred maleic anhydride content is between 5 and 25 wt "J* ^ ester or 10 to 70. preferably 15 to 50, in 

<$ particular 20 to 40 wt % of a mixture of 10 to 50, 

Tk» „,-j„k^ / u_ n ^ *u preferably 20 to 35 wt %, related to the mixture, of 

The molecular weights (number average KO of the Tcrylonitrile or (meth)acrylic acid ester and 50 to 90, 

^ ne/maIeiC preferably 65 to 80 wt^, related to the mixtoe, oi 

copolymers according to the invention may vary over a wide ' t . 

raiige.AiMgeof60,000tom000isprefeiied.Aniiitrinsic „ ^ ™ 10 . ... ot . w . . „, 

viscosity of 03 to 0.9 is preferred for these products ?: 30 t0 J°< f ref f 50 t0 "- m P-*"** t0 >. 

(measured in dimethylfonnamide at 25° C; see Hoffmann, *° *«■ 10 * e 8^ P^f - ° f » butadiene 
Y " v ,, hn b„,'„„„,^,l. i t( yn „ , 1<e _ is polymer with at least 50 wt %, related to n. butadiene 

Kromer. Kuhn, Polymeranalytlk 1, Stuttgart 1977. p. 316 et ^ ^ ffaStiBg backbonc? 

, * - . . . , ^ . wherein the gel content of the grafting backbone II is at least 

Instead of styrene, the vinyl copolymers B may also 70 ^ % (measured toluene), the degree of grafting G of 

contain nng-substotuted styrenes such as p-methylstyrene, ^ ^ ^ q is ai5 to a55 md its average particle 

vmyltoluene, 2^dirnemylstyrene, and other substituted sty- ^ ; a05 to 2 , preferably 0.1 to 0.6 uia 

renes such as a-methyistyrene. (Meth) acrylic acid esters I are esters of acrylic acid or 

COMPONENT C methacrylic acid and monohydric alcohols with 1 to 18 C 

A . _ . , atoms. Methyl, ethyl and propyl methacrylate are particu- 

The graft polymers Q comprise, for example, graft |arf pr ^ cxr ^ 

c^lymerswith rubb«-elastic prope^es wWch are sub- ^ 9amm to butadiene me grafting backbone n 

stanually obtainable from at least two of the following 23 contam up to 50 wt. rioted to Ilfof residues of other 
^r^i < ^2T BD * U : butadl f DC : ^oprene, styrene ct hylcnically unsaturated monomers, such as styrene, 
acryloiiilrik, ethylene, propylene, vinyl acetate and (meth) aC ryloiu*ile, esters of acrylic or methacrylic acid wim 1 to 
acryKc acid esters with 1 to 18 C atoms in the alcohol 4 ^ atoms ' in i VSS^lS^ as methyJ 
^ LC T ^i.^ ^T^^ ? 30 acrylate, ethyl acryiate, methyl methacrylate, ethyl 

^l^Z^L?^^ e?T" e 5^2^ V0[ ; methacrylate), vinyl esters and/or vinyl ethers. The preferred 
14/1 C^TTueme Verlag Stuttgart 1961, P ; 393-W6 and v ^ iag Aj n consists of pure polybutadiene. 

t UC ^i^^ ^f 5 ' ^ Since, as is known, the graft n^nonWs are not necessar- 

PubUshers London 1977. Preferred polymers O are par- u cntirely g^ ^ ^e^afting backbone, graft poly- 

dally crossed and have a gel content of above 20 wt %, mers Q according to th c mventioTafe also taken ^mose 

r^aWy of above 40 wt % % in particular above 60 wt. %. * poXymaissSion 0 fthe graft monomers 

Preferred graft polymers C) comprise graft copolymers & mc presence of the grafting backbone, 

prepared from: The degree of grafting G describes the ratio by weight of 

CI) 5 to 95, preferably 30 to 80 parts by weight of a grafted monomers to the grafting backbone and is dimen- 

mixture of ^ sionless. 

C.l.l) 50 to 95 parts by weight of styrene, The average particle size dso is the diameter both above 

a-methylstyrene, halogen or methyl ring-substituted and below which are found 50 wt % of the particles. This 

styrene, C,~Q alkyl methacrylate, in particular methyl value may be determined by ultxacentrifuge measurements 

methacrylate, Ci-C« alkyl acrylate, in particular (W. Schottan, H. Lange, Kotioid Z A Z Potymerr 250 

methyl acrylate, or mixtures of these compounds and 45 (1972), 782-796). 

C.L2) 5 to 50 parts by weight of acrylonitrile, Particularly preferred graft polymers C) are also, for 

methacry lonitril e, C^-Cg alkyl methacrylates, in par- example, graft polymers of 

tkular methyl methacrylate, C,-Ce alkyl acrylate, in (a) 20 to 90 wt %, related to Q, of acrylate rubber with 

particular methyl acrylate, maleic anhydride, C x -C 4 a glass transition temperature of below -20° C. as the 

alkyl or phenyl N-substituted inaleimides or mixtures 50 grafting backbone and 

of these compounds on (b) 10 to 80 wt %, related to C), of at least one 
C2) 5 to 95, preferably 20 to 70 parts by weight of a polymerisable, ethylenically unsaturated monomer, the 
polymer with a glass transition temperature of below homo- or copolymers of which, if formed in the 
-10° C. absence of a), would have a glass transition tempera- 
Preferred graft polymers C) arc, for example, 55 ture of above 25° C, as the graft monomers, 
porybutadienes, butadiene/styrene copolymers and acrylate The acrylate rubbers (a) of the polymers Q are preferably 
rubbers grafted with styrene and/or acrylonitrile and/or polymers of acrylic acid alkyl esters, optionally with up to 
(meth)acrylic add alkyl esters; i.e. copolymers of the type 40 wt %, related to (a), of other polymerisable, ethylenically 
described in DE-OS 1 694 173 (=U.S. Pat No. 3,564,077); unsaturated monomers. Preferred polymerisable acrylic acid 
polybutadicnes, butadiene/styrene or butadiene/ acryloni- 60 esters include C 1 -C 8 alkyl esters, for example methyl, ethyl, 
trile copolymers, polyisobutenes or polyisoprenes grafted n-butyl, n-octyi and 2-ethylhexyl acrylate; halogenalkyl 
with acrylic or methacrylic acid alkyl esters, vinyl acetate, esters, preferably halogen-Cj-Q-alkyl esters, such as chlo- 
acrylonitrile, styrene and/or alkylstyrenes, as are, for roethyl acrylate, together wim mixtures of these monomers, 
example, described in DE-OS 2 348 377 (=U.S. Pat No. To achieve crosslinking, monomers with more than one 
3,919353). 63 polymerisable double bond may be copolymerised. Pre- 
Particularly preferred polymers C) are, for example, ABS f erred examples of crosslinking monomers are esters of 
polymers, as are for example described in DE-OS 2 035 390 unsaturated monocarboxyb'c acids with 3 to 8 C atoms and 
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unsaturated monohydric alcohols with 3 to 12 C atoms or 
saturated polyols with 2 to 4 OH groups and 2 to 20 C atoms, 
such as for example ethylene glycol dimethacrylate, allyi 
methacrylate; polyunsaturated heterocyclic compounds, 
such as for example tri vinyl and triallyl cyanurate; poly- 
functional vinyl compounds, such as di- and trivinylben- 
zenes; but also triallyl phosphate and diallyl phthalate. 

Preferred crosslinldng monomers are allyl methacrylate, 
ethylene glycol dimethacrylate, diallyl phthalate and hetero- 
cyclic compounds containing at least 3 ethylenically unsat- 
urated groups. 

Particularly preferred crosslinldng monomers are the 
cyclic monomers triallyl cyanurate, triallyl isocyanurate. 
trivinyl cyanurate, triaayloytoexahydro-s-triazine, triallyl- 
benzenes. 

The quantity of crosslinldng monomers is preferably 0.02 
to 5, in particular 0.05 to 2 wt. %, related to the grafting 
backbone (a). 

In the case of cyclic crosslinldng monomers with at least 
3 ethylenically unsaturated groups, it is advantageous to 
limit the quantity to below 1 wt. % of the grafting backbone 
<a). 

Other than the acrylic acid esters, preferred 
polymerisable, ethylenically unsaturated monomers which 
may optionally be used to produce the grafting backbone (a) 
are, for example, acrylonitrile, styrene, a-methylstyrene, 
acrylamides, vinyl-d-C 6 -alkyl ethers, methyl 
methacrylate, butadiene. Preferred acrylate rubbers as the 
grafting backbone (a) are emulsion polymers having a gel 
content of at least 60 wt %. 

Further suitable grafting backbones are silicone rubbers 
with active grafting sites, as are described in DE-OS 37 04 
657, DE^OS 37 04 655, DE-OS 36 31 540 and DE-OS 36 31 
539. 

The gel content of the grafting backbone (a) is determined 
in dimethylformamide at 25° C (M. Hoffmann, H. Kr 
omer, R. Kuhn, Pofymenmafytik I <ft //. Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1977). 

The aqueous dispersions of graft polymer C) to be used 
for the preferred embodiment of copredpitation with the 
tetrafluoroethylene polymer E) generally have solids con- 
tents of 25 to 60, preferably 30 to 45 wt %. 

COMPONENT D 

The polymer blends according to the invention contain as 
flame retardant a mixture of a monophosphonis compound 
D.l) and an oligomeric phosphorus compound D.2). Com- 
ponent D.l) is a phosphorus compound according to the 
formula (I) 



Methoden der Organischen Chemie, voL 12/1. p. 43; 
Beilstein, voL 6, p. 177). Preferred substituents R m to R' 
comprise methyl, butyl, octyL chloroethyl, 2-chloropropyL 
2,3-dibromopropyl, phenyl, cresyl, cumyl, naphthyl, 

5 chlorophenyl, bromophenyl, pentachlorophenyl and pent- 
abromophenyL Methyl, ethyl, butyl, phenyl the latter 
optionally substituted with methyl, ethyl, chlorine and/or 
bromine, are particularly preferred. 
Preferred phosphorus compounds D.l) (formula (I)) 

io comprise, for example, tributyl phosphate, tris-(2- 
chloroethyl) phosphate, tris-<23-dibromopropyl) phosphate, 
triphenyl phosphate, tricresyl phosphate, diphenytcresyl 
phosphate, diphenyloctyl phosphate, dipbenyl-2-ethylcresyl 
phosphate, tri-(isopropylphenyl) phosphate, halogen- 

15 substituted aryl phosphates, methylphosphonic acid dim- 
ethyl ester, mcthylphosphoiiic acid diphenyl ester, phe- 
nylphosphonic acid diethyl ester, tripheoylphosphinc oxide 
and tricresylphosphine oxide. 
Component D.2) is an oligomeric phosphorus compound 

20 of the formula (H). 



23 



R 4 -(0)u-P— 
(O, 

R* 




00 



R'-(<»,-P-(0)u-R 2 , 
R» 



in which formula, 

R 1 , R 2 and R 3 mutually independently mean optionally 
halogenated Ci-C« alkyl, Q-C20 aryl or Ct-C 12 & 
aralkyl 

m means 0 or 1 and 

n means 0 or 1. 

The phosphorus compounds according to component D.l) 
which are suitable according to the invention are generally 
known (see, for example, UUmanns EnxyklopQdie der tech- 
nischen Chemie, vol. 18, p. 301 et seq. 1979; Houben-WeyL 



In the formula, R 4 , R 5 , R 6 , R 7 mutually independently 
mean C x -C e alkyl Cj-Q cydoalkyl, C*-C 10 aryl or 
30 Ct-C 12 aralkyl, C<rC l0 aryl or Cy-C^ aralkyl being pre- 
ferred. The aromatic groups R 4 , R 3 , R , R 7 may in them- 
selves be substituted with halogen or alkyl groups. Particu- 
larly preferred aryl residues are cresyl, phenyl, xylenyl, 
propylphenyl or butylphenyl, together with the brominated 
35 and chlorinated derivatives thereof. 

X in the formula (II) means a mono- or polycyclic 
aromatic residue with 6 to 30 C atoms. This residue is 
derived from diphenols such as, for example, bisphenol A, 
resorcinol or hydroquinone or also the chlorinated or bro- 
40 minated derivatives thereof . 

The values of n in the formula (II) may mutually inde- 
pendently be 0 or 1, n preferably equalling 1. 

y may have values between 1 and 5, preferably between 
1 and 2. Mixtures of various oligomeric phosphates may also 
45 be used as component D.2) according to the invention. In 
this case, y has an average value between 1 and 5, preferably 
between 1 and 2. 

The polymer blends according to the invention contain as 
flame retardant a mixture of D. 1) and D.2). The weight 
50 ratios of D.l) and D.2) have to be chosen in such a manner 
to achieve a synergistic effect The mixture generally con- 
sists of 10 to 90 wt % of D.l) and 90 to 10 wt % of D.2) 
(related to D) in each case). Particularly favourable proper- 
ties are achieved in the preferred and particularly preferred 
55 range of about 12 to 50 and 14 to 40 wt % of D.l) and 88 
to 50 wt % and 86 to 60 wt % of D.2). Very particul- arly 
preferred is the range of 15 to 40 wt % of D. 1) and 85 to 60 
wt % of D.2). 



COMPONENT E 

The fluorinated polyoleflns B) are of high molecular 
weight and have glass transition temperatures of above -30° 
C, generally of above 100° C, fluorine contents preferably 
of 65 to 76, in particular of 70 to 76 wt %, average particle 
63 diameters d^ of 0.05 to 1000, preferably of 0.08 to 20 urn. 
In general, the fluorinated polyoleflns E) have a density of 
1.2 to 23 g/cm 3 . Preferred fluorinated polyoleflns E) are 
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poly tetrafluoroethylene, polyvioylidene fluoride, fillers and/or reinfordng materials. Glass fibre is the pre- 

tetrafluoroethylene/hexafluoropropylene and ethylene/ fared reinforcing material. Preferred fillers, which may also 

tetrafluoroethylene copolymers. The fiuorinated polyolefins have a reinforcing effect, are glass beads* mica, silicates, 

arc known (c.f. Vinyl and Related Polymers by Schildknecht, quartz, talcum, titanium dioxide, wollastonite. 

John Wiley & Sons Inc., New York, 1962, p. 484-494; 5 The moulding compounds according to the invention 

Fluoropotymers by Wall. Wiley-Interscience, John Wiley & consisting of components A to E and optionally further 

Sons Inc., New York, vol. 13, 1970, p. 623-654; Modern known additives such as stabilisers, dyes, pigments, lubri- 

Plastics Encyclopedia, 1970-1971, vol. 47, n° 10A,Octo- cants and mould release agents, fillers and reinforcing 

ber 1970, McGraw-Hill Inc., New York, p. 134 and 774; materials, nucleating agents together with antistatic agents 

Modern Plastics Encyclopedia, 1975-1976. October 1975, 10 are produced by mixing together the particular constituents 

vol.52,n° 10A,McGraw-HiUInc.,NewYortp.27,28& i n a known manner and melt-compounding or melt- 

472 and U.S. Pat. Nos. 3.671,487,3,723373 and 3,838,092). extruding them at temperatures of 200° C to 330° C. in 

These polymers may be produced using known processes, customary equipment, such as internal kneaders. extruders 

such as for example by polymerisation of tetrafluoroethylene and double screw extruders, wherein component E) is pref- 

in an aqueous medium with a free radical forming catalyst, 15 erably used in the form of the already mentioned coagulated 

for example sodium, potassium or ammonium peroxydisul- mixture. 

S ate -SU? C i SUrCS f ° f 7 10 71 kg/cm2 and * tcm f* ratures of The present invention thus also provides a process for the 

0 to 200 C, preferably at temperatures of 20° to 100° G production of thermoplastic moulding compounds oonsist- 

(For further details, see for example U.S. Pat. No. 2393, ing of components A to E, optionally together with 

967). Depending upon the form in which it is used, the 20 sto biiisers, dyes, pigments, lubricants and mould release 

density of these materials may be between 1.2 and 23 g/cm 3 agents% Mcis reinforcing materials, nucleating agents, 

and average particle sizes between 0.05 and 1000 together with antistatic agents, which is characterised in that, 

Preferred fiuorinated polyolefins E) according to the once components A to E, optionally together with stabilisers* 
invention are tetrafluoroethylene polymers with average dyes, pigments, plasticisers, fillers and reinforcing materials, 
particle diameters of 0.05 to 20 um, preferably of 0.08 to 10 25 lubricants and mould release agents, nucleating agents and/ 
um, and a density of 1.2 to 1.9 g/cm 3 , which are preferably or antistatic agents are mixed together, they are melt- 
used in the form of a coagulated mixture of emulsions of the compounded or melt -extruded in customary equipment at 
tetrafluoroethylene polymers E) with emulsions of the graft temperatures of 200° to 330°, wherein component E is 
polymers C). preferably used in (he form of a coagulated mixture with 

Suitable fiuorinated polyolefins E) which may be used in 30 component C. The individual constituents may be mixed 

powder form are tetrafluoroethylene polymers with average together in a known manner both consecutively and 

particle sizes of 100 to 1000 um and densities of 2.0 g/cm 3 simultaneously, and both at approximately 20° C. (room 

to 23 g/cm 3 . temperature) and at higher temperatures. 

Id order to produce a coagulated mixture of C) and E), an 35 The moulding compounds according to the present inven- 
aqueous emulsion (latex) of a graft polymer C) with an tion may be used to produce mouldings of any kind. In 
average latex particle diameter of 0.05 to 2 um, in particular particular, mouldings may be produced by injection moul- 
0.1 to 0.6 um, is first of all blended with a finely divided ding. Examples of articles which may be moulded are: 
emulsion of a tetrafluoroethylene polymer E) in water with casing parts of any kind, for example for household appli- 
an average particle diameter of 0.05 to 20 um, in particular ^ ances such as juice extractors, coffee machines, food mixers, 
0.08 to 10 um; suitable tetrafluoroethylene polymer emul- for office equipment or cover plates for the construction 
sions customarily have solids contents of 30 to 70 wt %, in sector and motor vehicle components. The moulding corn- 
particular 50 to 60 wt %. The emulsions of the graft polymer pounds are also used in electrical engineering because they 
Q have solids contents of 25 to 50 wt preferably of 30 have very good electrical properties, 
to 45 wt %. ^ The moulding compounds are particularly suitable for the 

The stated quantity in the description of component Q production of thin-walled mouldings (for example computer 

excludes the proportion of the graft polymer for the coagu- casing parts), which are required to exhibit particularly high 

lated mixture of graft polymer and fiuorinated polyolefins. notched impact strength and stress cracking resistance. 

In the emulsion mixture, the ratio by weight of graft Another type of processing is the prwmciioncf mouldings 

polymer C) to the tetrafluoroethylene polymer E) is 95:5 to 50 by Wowmoulding or by merrnaforming previously produced 

60:40. The emulsion mixture is then coagulated in a known sheet or film, 
manner, for example by spray drying, freeze drying or 

coagulation by adding inorganic or organic salts, acids, EXAMPLES 
bases or organic, water-miscible solvents such as alcohols, 

ketones, preferably at temperatures of 20° to 150° G, in 55 Component A 

particular of 50° to 100° G If necessary, drying may be Bisphenol A based polycarbonate with a relative solution 

performed at 50° to 200° G preferably 70° to 100° G viscosity of 1.26 to 1.28 measured in methylene chloride at 

Suitable tetrafluoroethylene polymer emulsions are cus- 25° G at a concentration of 0.5 g/100 ml. 
tomary commercial products offered for sale, for example, 

by the company DuPont as Teflon® 30N. 60 Component B 

The moulding compounds according to the invention may Styrenc/acrylonitrile copolymer with a styrene/ 

contain customary additives such as lubricants and mould acrylonitrile ratio of 72:28 and an intrinsic viscosity of 55 

release agents, nucleating agents, antistatic agents, dl/g (measured in dimemylformamide at 20° Q. 
stabilisers, fillers and reinforcing materials, together with 

dyes and pigments. The filled or reinforced moulding com- 65 Component C 

pounds may contain up to 60, preferably 10 to 40 wt %, Graft polymer of 45 parts by weight of styrene and 

related to the filled or reinforced moulding compound, of acrylonitrile in a ratio of 72:28 on 55 parts by weight of 
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paniculate, crosslinked polybutadiene rubber (average par- 
ticle diameter dy^A um), produced by emulsion polymeri- 
sation. 

Component D 

D.l) triphenyl phosphate (Disflamoll® TP from Bayer 
AG) D.2) m-phenylene-bis(diphcnylphosphate) (Fyroflex 
RDP from Akzo) 

Component E 

Tetrafluoroethylene polymer as a coagulated mixture pre- 
pared from an aqueous emulsion of SAN graft polymer 
according to C) and an aqueous emulsion of tetrafluoroet- 
hylene polymer. The ratio by weight of the graft polymer C) 
to the tetrafluoroethylene polymer E) in the mixture is 90 wt 
% to 10 wt %. The tetrafluoroethylene polymer emulsion 
has a solids content of 60 wt % and average particle 
diameter is between 0.05 and 0.5 um. The SAN graft 
polymer emulsion has a solids content of 34 wt. % and an 
average latex particle diameter of 0.4 um. 

PRODUCTION OF E 

The emulsion of the tetrafluoroethylene polymer (Teflon 
30 N from DuPont) is blended with the SAN graft polymer 
emulsion C) and stabilised with 1.8 wt %, related to 
polymer solids, of phenolic antioxidants. At 85° to 95° G, 
the mixture is coagulated with an aqueous solution of 
M gS0 4 (Epsom salts) and acetic acid at pH 4 to 5, filtered 
and washed until virtually free of electrolytes, the majority 
of the water is then eliminated by centrifugation and the 
product dried at 100° C. to give a powder. This powder may 
then be compounded with the other components in the 
described equipment 

Production and Testing of Moulding Compounds According 
to the Invention 

Components A to E were mixed together in a 3-1 internal 
kneader. The mouldings were produced on an Arburg 270 E 
injection moulding machine at 260° C. 

Stress cracking behaviour was determined on bars of 
dimensions 80x10x4 mm, melt temperature 260° C.The test 
medium was a mixture of 60 voL % toluene and 40 vol. % 
isopropanoL The test pieces were pre-stressed on a circular 
arc template (elongation 2.4%) and stored in the test medium 
at room temperature. Stress cracking behaviour was deter- 
mined by assessing cracking or failure as a function of 
length of exposure to the test medium. 

The composition of the tested materials and the results 
obtained are summarised in the following table. 

It may be seen from the table that the comparative 
examples 1 and 8 with pure component D.2) and D.l) 
respectively have distinctly lower stress cracking resistance 
than examples 2 to 7 according to the invention. 

TABLE 



Composition and properties of moulding compounds. 
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TABLE-continued 



Composition and nrooerties of moulding compounds 
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We claim: 

1. Flame resistant, thermoplastic moulding compounds 
15 containing 

A) 40 to 98 parts by weight of an aromatic polycarbonate; 

B) 3 to 50 parts by weight of a vinyl copolymer prepared 
from 

B.l) 50 to 98 parts by weight of styrene, 
a-methylstyrene, ring-substituted styrenes, Ci-Q 
alkyl methacrylates, C,-Ce alkyl acrylates or mix- 
tures thereof and 

B. 2) 50 to 2 parts by weight of acrylonitrile, 
methacrylonitrile, Cj-Q alkyl methacrylates, Ci-Q, 
alkyl acrylates, maleic anhydride, N-substituted 
maleunides and mixtures thereof; 

C) 0.5 to 40 parts by weight of a graft polymer prepared 
from 

C. 1) 5 to 95 parts by weight of a mixture of 
C.1.1) 50 to 95 parts by weight of styrene, 

a-methylstyrene, halogen or methyl ring-substituted 
styrene, Cj-Q alkyl methacrylate C,-Cs alkyl 
acrylate, or mixtures of these compounds and 
C.1.2) 5 to 50 parts by weight of acrylonitrile, 
memaciylonitrile, Q-Cg alkyl methacrylates, C 1 -C s 
alkyl acrylate, maleic anhydride, Q-C4 alkyl or 
phenyl N-substituted maleimides or mixtures of 
these compounds on 

C. 2) 5 to 95 parts by weight of a polymer with a glass 
transition temperature of below -10° C. 

D) 0.5 to 20 parts by weight of a mixture of 

D. l) 14 to 40 wt %, related to D), of a monophospho- 
rus compound of the formula (I) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



O © 
II 

(O, 
R* 

50 in which 

R\ R 2 and R* are independently phenyl cresyl, cumyl, 
naphthyl, chlorophenyl, bromophenyl, pentachlorophe- 
nyl or pentabxomophenyl 

n means 1 and 

55 D.2) 86 to 60 wt %, related to D), of an oligomeric 
phosphorus compound of the formula (TJ) 



Failure at 
.«» = 2.4% £Q 



O 
II 

R 4 -(0)u-P— 
I 

R3 



O 
II 

•O— X— O— P— 

I 



-(0,-R 7 



in which 

65 R 4 , R 5 , R 6 , R 7 are independently cresyl, phenyl xylenyl , 
propylphenyl or butylphenyl, or brominated or chlori- 
nated derivatives thereof. 
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n means 1, 

y has an average value of between 1 and 2, and 
x means a residue derived from resorcinol or 
hydroquinone, and 

E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyoiefin 
with an average particle diameter of 0.05 to 1000 urn, 
a density of 1.2 to 23 g/cm 3 and a fluorine content of 
65 to 76 wt %. 

2. Moulding compounds according to claim 1 containing 
50 to 95 parts by weight of an aromatic polycarbonate A. 

3. Molding compounds as according to claim 1 containing 
component D) in amounts of monophosphorus compound 
D.l) and an oligomeric phosphorus compound D.2) in 
combined amounts effective to improve stress cracking 
resistance. 

4. Flame resistant thermoplastic molding compound 
according to claim 1 containing additives selected from the 
group consisting of stabilizers, dyes, pigments* lubricants 
and mold release agents, fillers and reinforcing materials, 
nucleating agents and antistatic agents. 

5. The flame resistant, thermoplastic molding compound 
of claim 1, wherein in component D.2. each of R 4 , R 3 , R 6 and 
R 7 are phenyl. 

6. A flame resistant thermoplastic molding compound 
having improved stress resistance, consisting essentially of: 

A) 40-98 parts by weight of aromatic polycarbonate; 

B) 3-50 parts by weight of styrene/acrylonitrile copoly- 
mer; 

C) 0.5 to 40 parts by weight of a graft polymer of styrene 
and acrylonitrile on particulate, crosslinked polybuta- 
diene rubber; 

D) 0.5 to 20 parts by weight of a mixture of: 

D.l.) 14 to 40%, based on D), of triphenyl phosphate; 
D.2.) 86 to 60%, based on D), of m-phenylene-bis 
(diphenylphosphate); and 

E) 0.05 to 5 parts by weight of tetrafluoroethylene poly- 
mer. 

7. The molding compound of claim 6 containing 50 to 95 
parts of A), 5 to 40 parts of B), 2 to 12 parts of C), 2 to 15 
parts of D), and 0.1 to 0.5 parts of E). 

8. The molding compound of claim 7, containing 67 parts 
of A), 10 parts of B), 7.5 parts of C), and 3.5 parts of E). 

9. Flame resistant, thermoplastic mounding compounds 
containing 

A) 40 to 98 parts by weight of an aromatic polycarbonate; 

B) 3 to 50 parts by weight of a vinyl copolymer prepared 
from 

B.l) 50 to 98 parts by weight of styrene, 
a-methylstyrene, ring-substituted styrenes, C 1 -C 8 
alkyl methaorylates, Cj-Cg alkyl aaylates or mix- 
tures thereof and 

B.2) 50 to 2 parts by weight of acrylonitrile, 
methacrylonitrile, d-C 8 alkyl methacrylates, Q-Q 
alkyl acrylates, maleic anhydride, N-substituted 
rnaleimides and mixtures thereof; 

C) 0.5 to 40 parts by weight of a graft polymer prepared 
from 
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C.1) 5 to 95 parts by weight of a mixture of 
C.l.l.) 50 to 95 parts by weight of styrene, 
a-methylstyrene, halogen or methyl ring-substituted 
styrene, Cj-Q alkyl methacrylate C x -C 8 alkyl 
aery late, or mixtures of these compounds and 
C.12.) 5 to 50 parts by weight of acrylonitrile. 
methacrylonitrile, C l -C 8 alkyl methacrylates C 1 -C 8 
alkyl acrylate, maleic anhydride, Q-C4 alkyl or 
phenyl N-substituted rnaleimides or mixtures of 
these compounds on 

C. 2) 5 to 95 parts by weight of a polymer with a glass 
transition temperature of below -10° C. 

D) 0.5 to 20 parts by weight of a mixture of 

D. 1) 10 to 90 wt %, related to D), of a monophospho- 
rus compound of the formula (I) 



20 



25 



30 



o m 

?" 

R* 

in which 

R 1 , R 2 and R 3 mutually independently mean optionally 
halogenated Q-Cg alkyl, C 6 -C^ ^ or Ct-C 12 
aralkyl 

n means 1 and 
D.2) 90 to 10 wt %, related to D), of an oligomeric 
phosphorus compound of the formula (U) 
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in which 

R 4 , R 3 , R 6 , R 7 are mutually independently cresyl, phenyl, 
xylenyl, propylphenyl or butylphenyl, or brominated or 
chlorinated derivatives thereof 

n means 1, 

Y means an average value between 1 and 2, and 

X means a residue derived from resorcinol or 

hydroquinone, 

and 

E) 0.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyoiefin 
with an average particle diameter of 0.05 to 1000 um, 
a density of 1.2 to 2.3 g/cm 3 and a fluorine content of 
65 to 76 wt %. 
1ft. The moulding compound of claim 9, wherein com- 
ponent C) is one or more of polybutadieoe, butadiene 
styrene copolymer, acrylate rubber, polyisobutadlene, or 
polyisoprene. 

LL The moulding composition of claim 9, wherein com- 
ponent O is polybutadiene, butadiene/styrene copolymer, or 
mixtures thereof. 
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EXTREMELY FINELY DIVIDED INORGANIC 
POWDERS AS FLAME RETARDANTS IN 
THERMOPLASTIC MOULDING 
COMPOSITIONS 

5 

The invention relates to thermoplastic moulding compo- 
sitions containing thermoplastic polycarbonates, extremely 
finely divided inorganic powders and flame retardants. 

Thermoplastic polymers and mixtures of various ther- 
moplastic polymers play an important role as the main 10 
constituent of construction materials. The majority of these 
materials contain additives, e.g. stabilizers, pigments, mould 
release agents, flame retardants, antistatic agents. 

As flame retardants for thermoplastic polycarbonates use 
is conventionally made of halogen compounds, phosphorus 15 
compounds or salts of organic acids, for example of sul- 
phonic acid. 

EP 0 174 493 (U.S. Pat. No. 4,983,658) e.g. describes 
flame-proofed halogen-containing polymer mixtures of aro- 
matic polycarbonate, styrene-conlaining graft polymer, 2 q 
monophosphates and a special polytetrafluoroethylene for- 
mulation. 

U.S. Pat. No. 5,030,675 describes flame-resistant, ther- 
moplastic moulding compositions of aromatic 
polycarbonate, ABS polymer, polyalkylene terephthalate 25 
with monophosphates and fluorinated polyolefins as flame 
retardants. 

Diphosphates are also known as flame retardants. J-A 59 
202 240 describes the manufacture of such a diphosphate 
consisting of phosphoroxy chloride, diphenols (e.g. 30 
hydroquinone, bisphenol A) and monophenols (e.g. phenol, 
cresol). These diphosphates can be used as flame retardants 
in polyamide or polycarbonate. 

Mixtures of aromatic polycarbonate, styrene-containing 
copolymer or graft copolymer with oligomeric phosphates 35 
as flame retardants are described in EP-AO 363 608 (=U.S. 
Pat. No. 5,204,394) and mixtures of aromatic polycarbonate, 
ABS graft polymer and/or styrene-containing copolymer 
with monophosphates as flame retardants in U.S. Pat. No. 
5,061,745. 40 

Extremely finely divided inorganic substances are used 
industrially for various purposes, e.g. for manufacturing 
transparent materials for optical applications (lenses), cf. 
FR-A 2 682 389, scratch-proof coatings (J-A 03 279 210), 
conductive coatings (J-A 05 239 409 and J-A 04 303 937) 45 
and as fillers for plastics materials (DD 296 897, DE-A4 124 
588 and J-A 02 188 421). The use of these extremely finely 
divided inorganic substances in combination with flame 
retardants in polycarbonate moulding compositions has not 
yet been described in the literature. 50 

This invention is based on the finding that an addition of 
extremely finely divided inorganic powders together with 
flame retardants in thermoplastic polycarbonate moulding 
compositions produces a significant reduction in the burning 
times and hence a considerable improvement in the flame 55 
proofing. 

The invention provides thermoplastic moulding compo- 
sitions containing: 

A. A thermoplastic polycarbonate 

B. 0.01 to 50, preferably 0.1 to 10 parts by weight per 100 60 
parts by weight of (A) of extremely finely divided 
inorganic powder with a mean particle diameter of 0.1 

to 100 nm, preferably 1 to 50 nm, in particular 1 to 30 
nm 

and 65 

C. 0.1 to 50, preferably 0.5 to 20 parts by weight per 100 
parts by weight of (A) of flame retardant. 



Thermoplastic Polycarbonates A 



Preferred polycarbonates are those based on the diphenols 
of formula (I) 



0<j 



(0 



where 

A is a single bond, a Cj-Cj-alkylene, a C 2 -C 5 -alkylidene, 
a Cj-Cg-cycloalkylidcne, — S — or — S0 2 — , 

B chlorine, bromine 

X 0, 1 or 2 and 

n 1 or 0. 

Polycarbonates suitable according to the invention are 
both homopolycarbonates and copolycarbonates. 

A can also be a mixture of the thermoplastic polycarbon- 
ates defined above. 

Polycarbonates can be manufactured in known manner 
from diphenols with phosgene by the phase boundary 
method or with phosgene by the method in homogeneous 
phase, the so-called pyridine method, wherein the molecular 
weight can be set in known manner by a suitable quantity of 
known chain terminators. 

Suitable chain terminators are e.g. phenol, 
p-chlorophenol, p-tert.-butylphenol or 2,4,6- 
tribromophenol, and also long-chain alkylphenols, such as 
4-(l,3-tetramethylbulyl)-phenol according to DE-OS 2 842 
005 (Le A 19 006) or monoalkylphenol or dialkylphenol 
with a total of 8-20 carbon atoms in the alkyl substituents 
according to German patent application P 3 506 472.2 (Le A 
23 654), such as 3,5-di-tert.-butylphcnol, p-iso-octylphcnol, 
p-tert.-octylphenol, p-dodecylphenol and 2-(3,5-dimethyl- 
heptyl)-phenol and 4-(3,5-dimethyl-heptyl)-phenol. 

The quantity of chain terminators comes in general to 
between 0.5 and 10 mol. % referred to the sum of the 
diphenols (I) used. 

The polycarbonates A suitable according to the invention 
have mean molecular weights (Mw, weight average, mea- 
sured e.g. by ultracentrifuging or scattered light 
measurement) of 10 000 to 200 000, preferably of 20 000 to 
80 000. 

Suitable diphenols of formula (I) are e.g. hydroquinone, 
resorcinol, 4,4'-dihydroxydiphenyl, 2,2-bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propane, 2,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-2- 
methylbutane, l,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane, 2,2- 
bis-(3-chloro-4-hydroxyphenyl)-propane, 2,2-bis-(3,5- 
dibromo-4-hydroxyphenyl)-propane. 

Preferred diphenols of formula (I) are 2,2-bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propane, 2,2-bis-(3,5-dichloro-4- 
hydroxyphenyl)-propaneandl, l-bis-(4-hydroxyphenyl)- 
cyclohexane. 

Preferred diphenols are also alkyl-substituted dihydroxy- 
diphenylcycloalkanes of formula (II): 
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The most well known are styrene-acrylonitrile 
(ii) copolymers, which can be manufactured by radical 
polymerisation, in particular by emulsion, suspension, solu- 
tion or bulk polymerisation. The copolymers A.l possess 
OH 5 preferably molecular weights Mw (weight average, deter- 

mined by scattered light measurement or sedimentation) of 
15 000 to 200 000. 

Other particularly preferred copolymers A.l are statisti- 
cally composed copolymers of styrene and maleic acid 
anhydride, which can be manufactured e.g. by a continuous 
where bulk or solution polymerisation with incomplete conver- 

R J and R 2 signify independently of one another hydrogen, sions from the corresponding monomer. Their composition 
halogen, preferably chlorine or bromine, C,-C 8 -alky] f can be varied within wide limits. They preferably contain 5 
C 5 -C 6 -cycioalkyl, C 6 -C 10 -aryl, preferably phenyl, and to 25 wt. % of maleic acid anhydride units. 
C 7 -C 12 -aralkyl, preferably phenyl-C^-CValkyl, in par- Instead of styrene these polymers can also contain sty- 
ticular benzyl, renes substituted in the ring, such as p-methyl styrene, vinyl 

m signifies a whole number from 4 to 7, preferably 4 or toluene, 2,4-dimethyl styrene and other substituted styrenes, 

5» such as a-methyl styrene. 

R and R 4 signify, individually selectably for each X and The rubber-containing vinyl polymers A.2 include e.g. 

independently of one another, hydrogen or C a -C 6 -alkyl graft copolymers with rubber-elastic properties, which are 
X signifies carbon, on condition that on at least one X 20 obtainable in the main from at least two of the following 
atom R and R signify simultaneously alkyl. monomers: chloroprene, 1,3-butadiene, isopropene, styrene, 

The polycarbonates A suitable according to the invention acr ylonitrilc, ethylene, propylene, vinyl acetate, C^C^- 
can .be ; branched in known manner, namely preferably by the alk , acrylates and methacrylates. Such polymers are 
inclusion ,of 0.05 to 2.0 imol.%, referre to the sum of the described jn « Mcthodcn der Organischen Chemie" 
diphenols used of tri- or more than trifunctiona 25 (Houben . We ^ m 14/1 G Thieme-Verlag, Stuttgart, 
compounds, e.g. those with three or more than three phenol \ %u pp and ; n c \ * 0U ^ B ned 

Preferred polycarbonates A are, in addition to the Plf ics", Appl. Science Publishers London 1977. Preferred 

bisphenol-A-homopolycarbonate, the copolycarbonates of polymers A.2 are partially crosshnked and possess gel 

bisphcnol A with up to 15 mol. %, referred to the mole totals 30 C0Dtents of more than 20 wt % ' P referabI y more than 40 

of diphenols, of 2,2-bis-(3,5-dibromo4-hydroxyphenyl)- % > m particular more than 60 wt. %. 

propane. Preferred polycarbonates are, in addition to the Preferred rubber-type vinyl polymers A.2 are graft poly- 

bisphenol A-homopolycarbonate, polycarbonate/siloxane rners of: 

block copolymers. A.2.1 5 to 95, preferably 30 to 80, parts by weight of a 

The polycarbonates A can be replaced partly or wholly by 35 mixture of 

aromatic polyester carbonates. A.2. 1.1 50 to 95 parts by weight of styrene, a-methyl 

The thermoplastic polycarbonates can be replaced partly styrene, styrenes substituted in the halogen or methyl 

by homopolymers or copolymers of ethylenically unsatur- ring, methyl methacrylate or mixtures of these com- 

ated monomers. Mixtures of different homo- or copolymers pounds and 

are also suitable. 40 A.2.1.2 5 to 50 parts by weight of acrylonitrile, 

Examples of homopolymers and copolymers of one or mcthacrylonitrile, methyl methacrylate, maleic acid 

more ethylenically unsaturated monomers ("vinyl anhydride, Ci-^-alkyl- or phenyl-N-substituted 

polymers") are those of the monomers ethylene, propylene, maleinimides or mixtures of these compounds on 

vinyl acetate, styrene, a-methyl styrene, styrenes substituted A 22 5 to 95, preferably 20 to 70, parts by weight of 

in the ring, acrylonitrile, methacrylonitrile, methyl 45 ^ber polymer with a glass transition temperature of 

methacrylate, maleic acid anhydride, N-substituted j ess j^an -10° C. 

maleinimides, chloroprene, 1,3-butadiene, isopropene, Preferred graft polymers A.2 are e.g. polybutadienes, 

Cj-Cjg-alkyl acrylates and methacrylates. butadicne/styrene copolymers and polyacrylate rubbers 

The following in particular are considered: grafted ^th styrene and/or acrylonitrile and/or alkyl acry- 

rubber-free vinyl polymers (A.l) 50 lates or methacrylates, i.e. copolymers of the kind described 

rubber-containing vinyl polymers, e.g. graft polymers of in DE-OS 1 694 173 (=U.S. Pat. No. 3,564,077; 

vinyl monomers on a rubber (A.2) polybutadienes, butadiene/styrene orbutadiene/acrylonitrile 

mixtures of rubber-free (A.l) and rubber-containing (A.2) copolymers, polyisobutene or polyisoprene grafted with 

vinyl polymers. acrylic or methacrylic acid alkyl esters, vinyl acetate, 

Preferred vinyl polymers A.l are copolymers of on the 55 acrylonitrile, styrene and/or alkyl styrenes, such as are 

one hand styrene, a-methyl styrene, styrene substituted in described e.g. in DE-OS 2 348 377 (=U.S. Pat. No. 3,91 9, 

the ring or mixtures (A.l.l) and on the other hand 353). 

acrylonitrile, methacrylonitrile, methyl methacrylate, maleic Particularly preferred polymers A.2 are ABS polymers, 

acid anhydride, N-substituted maleinimide or mixtures such as are described e.g. in DE-OS 2 035 390 (=U.S. Pat. 

(A.1.2). 60 No. 3,644,574) and in DE-OS 2 248 242 (-GB-PS 1 -409 

Preferably these copolymers contain 50 to 98 wt. % of 275). 

A.l.l and 50 to 2 wt. % of A.1.2. Particularly preferred polymers A.2 are obtainable by the 

Particularly preferred copolymers A.l are those of graft polymerisation of 

styrene, acrylonitrile and optionally methyl methacrylate, of a 10 to 70, preferably 15 to 50, in particular 20 to 40 wt. 

a-methyl styrene, acrylonitrile and optionally methyl meth- 65 %, referred to graft polymer A.2, of acrylic acid esters 

acrylate and of styrene, a-methyl styrene, acrylonitrile and or methacrylic acid esters or from 10 to 70, preferably 

optionally methyl methacrylate. 15 to 50, in particular 20 to 40 wt. % of a mixture of 
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10 to 50, preferably 20 to 35 wt. %, referred to mixture, Preferred crosslinking monomers are allyl methacrylate, 

of acrylonitrilc, acrylic acid ester or mcthylic acid ester ethylene glycol dimethacrylate, diallyl phthalatc and hetcro- 

and 50 to 90, preferably 65 to 80 wt. %, referred to cyclic compounds which have at least 3 ethylenically unsat- 

mixture, of styrene (as graft covering A.2.1) on urated groups. 

P 30 to 90, preferably 50 to 85, in particular 60 to 80 wt. 5 Particularly preferred crosslinking monomers are the 

%, referred to graft polymer A.2, of a butadiene poly- cyclic monomers triallyl cyanurate, triallyl isocyanurate, 

mer with at least 50 wt. %, referred to (5, of butadiene trivinyl cyanurate, triacrylolhexahydro-s-triazine, triallyl- 

radicals (as graft base A. 2. 2), benzenes, 

wherein preferably the gel content of the graft base p comes The quantity of the monomers to be crosslinked comes 

to at least 70 wt. % (measured in toluene), the grafting ]0 preferably to 0.02 to 5, in particular 0.05 to 2 wt. %, referred 

degree G to 0.15 to 0.55 and the mean particle diameter d 50 to the graft base x. 

of the graft polymer A.2 to 0.05 to 2 /an, preferably 0.1 to i n the case of cyclic cross-linking monomers with at least 

0.6 urn, 3 ethylenically unsaturated groups it is advantageous to limit 

Acrylic acid ester and methacrylic acid ester a are esters the amount to less than 1 wt. % of the graft base x. 

of acrylic acid or methacrylic acid and monovalent alcohols 15 Preferred "other" polymerisable, ethylenically unsatur- 

wilh 1 to 18 carbon atoms. Particularly preferred are methyl - ated monomers which can serve together with the acrylic 

methacrylate, ethyl methacrylate, propyl methacrylate, acid esters optionally for the manufacture of the graft base 

n-butyi acrylate, t-butyl acrylate and t-butyl methacrylate. arc e.g. acrylonitrilc, styrene, a-mcthyl styrcne, acryl amide, 

The butadiene polymer P can in addition to butadiene vinyl-Q-CValkyl ether, methyl methacrylate, butadiene, 

radicals contain up to 50 wt.%, referred to p, of other 2 o Preferred polyacrylate rubbers as graft base t are emulsion 

ethylenically unsaturated monomers, such as styrene, polymers which have a gel content of at least 60 wt. %. 

acrylonitrile, Cj-C 4 -alkyl esters or acrylic or methacrylic Other suitable graft bases asperA.2.2 are silicone rubbers 

acid (such as methyl acrylate, ethyl acrylate, methyl with graft-active sites, such as are described in DE-OS 37 04 

methacrylate, ethyl methacrylate), vinyl esters and/or vinyl 657, DE-OS 37 04 655, DE-OS 36 31 540 and DE-OS 36 31 

ethers). Polybutadine is preferred. 2 5 539. 

During the graft polymerisation the graft polymers, as is The gel content of the graft base A.2.2 is determined at 

known, are not polymerised completely onto the graft base, 2 5° C. in dimethyl formamide (M. Hoffmann, H. Kromer, R. 

but according to the invention graft polymers A.2 include Kuhn , Polymeranalytik I and II, Gcorg-Thicmc-Verlag, Stut- 

products which are obtained by polymerisation of the graft (g ar t 1977). 

polymers in the presence of the graft base. 30 The graft polymers A.2 can be manufactured by known 
The grafting degree G is the ratio by weight of grafted-on methods such as bulk, suspension, emulsion or bulk- 
graft monomers to the graft base (dimensionless number). suspension methods. 

The mean particle diameter d 50 is the diameter above and The polycarbonates A can be replaced partly by polyes- 

below which 50 wt. % respectively of the particles lie. It can ters 

be determined by means of ultracentrifuge measurement (W. 35 Preferred polyesters are polyalkylene terephlhalates. 

Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 These are reaction products of aromatic dicarboxylic acids 

(1972), 782-796). ( or tne j r re active derivatives, e.g. dimethyl esters or 

Other particularly preferred polymers A.2 are graft poly- anhydrides) and aliphatic, cycloaliphatic or arylaliphatic 

mers °f diolcs and mixtures of such reaction products. 

t 20 to 90 wt. %, referred to A.2, of polyacrylate rubber 40 Preferred polyalkylene terephthalates can be produced 

with a glass transition temperature of less than -20° C. from terephthalic acids (or their reactive derivatives) and 

as graft base A.2.2 and aliphatic and cycloaliphatic dioles with 2 to 10 carbon atoms 

6 10 to 80 wt. %, referred to A.2, of at least one by known methods (Kunststoff-Handbuch), Vol. VIII, p. 695 

polymerisable, ethylenically unsaturated monomer, ff, Carl Hanser Verlag, Munich 1973). 

whose homo- or copolymers obtained in the absence of 45 Preferred polyalkylene terephthalates contain 80 to 100, 

1. would have a glass transition temperature of more preferably 90 to 100 mol. %, referred to the dicarboxylic 

than 25° C, as graft monomers A.2.1. acid component, of terephthalic acid residues and 80 to 100, 

The polyacrylate rubbers t of the polymers A.2 are preferably 90 to 100 mol. %, referred to the diol component, 

preferably polymers of acrylic acid alkyl esters, optionally of ethylene glycol and/or 1,4-butanediol residues. In addi- 

with up to 40% by weight, referred to x, of other 50 tion to terephthalic acid residues, 0 to 20 mol. % of residues 

polymerisable, ethylenically unsaturated monomers. The of other aromatic dicarboxylic acids with 8 to 14 carbon 

preferred polymerisable acrylic acid esters include C 2 -C 8 - atoms or aliphatic dicarboxylic acids with 4 to 12 carbon 

alkyl esters, for example methyl, ethyl, butyl, n-octyl and atoms are incorporated, such as residues of phthalic acid, 

2-ethyl-hexyl esters, halogen alkyl esters, preferably isophthalic acid, naphthalene-2,6-dicarboxylic acid, 4,4- 

halogen-Q-CQ -alkyl esters, such as chloroethyl acrylate, as 55 diphenyldicarboxylic acid, succinic, adipic, sebacic, azelaic 

well as mixtures of these monomers. or cyclohexanediacetic acid. In addition to ethylene glycol 

Monomers with more than one polymerisable double and/or 1,4-butanediol residues, 0 to 20 mol. % of other 

bond can be copolymerised for the crosslinking. Preferred aliphatic diols with 3 to 12 carbon atoms or cycloaliphatic 

examples of crosslinking monomers are esters of unsatur- diols with 6 to 12 carbon atoms are incorporated, e.g. 

ated monocarboxylic acids with 3 to 8 carbon atoms and of 60 residues of 1,5-pentanediol, 1,6- hexanediol, 1,4- 

unsaturated monovalent alcohols with 3 to 12 carbon atoms cyclohexanedimethanol, 3-methylpentanediol-l,3 and -1,6, 

or of saturated polyols with 2 to 4 OH groups and 2 to 20 2-ethylhexanediol-l,3,2,2-diethylpropanediol-l,3,2,5- 

carbon atoms, such as ethylene glycol dimethacrylate, allyl hexanediol, l,4-di(P-hydroxyethoxyphenyl)-propane, 2,4- 

methacrylate, polyunsaturated heterocyclic compounds, dihydroxy-l,l,3,3-tetramethylcyclobutane, 2,2-bis-(3-P- 

such as trivinyl and triallyl cyanurate, polyfunctional vinyl 65 hydroxyethoxyphenyl)-propane and 2,2-bis-(4- 

compounds, such as di- and trivinylbenzenes, and also hydroxypropoxyphenyl)-propanc (DE-OS 2 407 647, 2 407 

triallyl phosphate and diallyl phthalate. 776, 2 715 932). 
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The polyalkylene terephthalates can be branched by the 2. Chlorinated and brominated diphenyl ethers, such as 

inclusion of relatively small amounts of 3- or 4-valcnt octa- and deca-chlorodiphenyl ether and octa- and 

alcohols or 3- or 4-basic carboxylic acids, such as are decabromodiphenyl ether. 

described in DE-OS 1 900 270 and U.S. Pat. No. 3,692,744. 3. Chlorinated and brominated phthalic acid anhydride 

Examples of preferred branching agents are trimesic acid, 5 and its derivatives, such as phthalimides and 

trimellitic acid, trimethylolethane and -propane and pen- bisphthalimides, e.g. tetrachloro- and tctrabromoph- 

taerythritol. It is advisable not to use more than 1 mol. % of thalic acid anhydride, tetrachloro- and 

the branching agent, referred to the acid component. tetrabromophthalimide, N,N'-ethylene-bis-tetrachloro- 

Particularly preferred are polyalkylene terephthalates and N,N'-ethylene-bis-tetrabromophlhalimide, 

which have been produced solely from terephthalic acid (or 10 N-methyltetra-chloro- and 

its reactive derivatives, e.g. its dialkyl esters) and ethanediol N-methyltetrabromophthalimide. 

and/or 1,4-butanediol as well as their mixtures. 4. Chlorinated and brominated bisphenols, such as 2,2- 

Preferred polyalkylene terephthalates are also copolyes- bis-(3,5-di-chloro4-hydroxyphenyl)-propane and 2,2- 

ters which are produced from at least two of the above- bis-(3^-di-bromo-4-hydroxyphenyl)-propane. 

mentioned diols; particularly preferred copolyesters are 15 5. 2,2-bis-(3 ,5-di-chloro-4-hydroxyphenyl)-propane- 

poly-(ethylene glycol/l,4-butanediol)-terephthalates. The oligocarbonate and 2,2-bis-(3,5-di-bromo-4- 

various diol groups can be present in the copolyesters in the hydroxyphenyl)-propane-oligocarbonate with an aver- 

form of blocks or distributed statistically. a S e polycondensation degree of 2-20. 

The polyalkylene terephthalates possess in general an Bromine compounds are preferred to the chlorine corn- 
intrinsic viscosity of 0.4 to 1.4 dl/g, preferably 0.5 to 1.3 20 P°^ nd f an ^ halogen-free compound* to the latter, 
dl/g, in particular 0.6 to 1.2 dl/g, measured in each case in Preferably suitable as flame retardants C are all phospbo- 
phenol/o-dichlorobenzene (1*1 parts bv weiehO at ?5° C ms com P oun ^ s conventionally used for the latter, in par- 
p " V • P y S J - • ticular phosphine oxides and derivatives of acids of phos- 
Extremely Finely Divided Inorganic Powder B phorus and salts of acids and acid derivatives of phosphorus. 

Consisting of one or more metals of the 1st to 5th main Preferred are derivatives (e.g. esters) of acids of phos- 

group and 1st to 8th sub-group of the periodic system, 25 P*°™ > and xh ™ sal *> w * erein ac ' ds ° u f phosphorus includes 

preferably 2nd to 5th main group and 4th to 8th sub-group, Phosphoric acid, phosphomc acid, phospbinic acid phos- 

particularly preferably 3rd to 5th main group and 4th to 8th P h ° rous acid ; "duding in dehydrated form in each case 

sub-group or of compounds of these metals with the ele- saIls arc P"fcrably alkali metal aUcahne earth metal and 

ments oxygen, carbon, nitrogen, hydrogen, sulfur and sili- ammonium salts of these acids and also their derivatives (for 

con , 30 exam pi e p ar tiy estenfied acids). 

c . , t1 _ A . c . .. , . . Particularly preferred phosphorus compounds are those of 

Preferably the extremely finely divided inorganic pow- f . r r r 

ders consist of TiN, Ti0 2 , Si0 2 , Sn0 2 , WC, ZnO, boehmite, lormuia C V1 »; 

Zr0 2 , A1 2 0 3 , aluminium phosphates, iron oxides. Mixtures Q ^ VII ^ 

and doped compounds can also be used. 35 || 

Particularly preferred are aluminium oxides, e.g. R 1 — (0)„— P— (0)„R 2 

boehmite, Ti0 2 and TiN. ( o) w 

The powder can be worked into the thermoplastic plastics I 

materials A by conventional methods, for example by direct R3 

mixing or extruding of plastics material A and the extremely 40 i n which R 1 , R 2 and R 3 are independently of one another an 
finely divided inorganic powders. Preferred methods are the optionally halogenated Q-Cg-alkyl or an optionally halo- 
production of a master batch, e.g. in flame retardants and genated and/or alkylated C 5 - or C 6 -cycloalkyl or an option- 
other additives, monomers or solvents, or the ally halogenated and/or alkylated and/or aralkylated 
co-precipitation of thermoplastics A and the extremely finely C 6 -C 30 -aryl, and "n" and "m" are independently of one 
divided inorganic powders, e.g. by co-precipitation of an 45 another 0 or 1. 

aqueous emulsion and the extremely finely divided inor- These phosphorus compounds are widely known (see for 

ganic powders. example Ullmann, Enzyklopadie der techntschen Chemie. 

The mean particle diameters are 0.1 to 100 nm, preferably Vol. 18, pages 301 ff, 1979). The aralkylated phosphorus 

1 to 50 nm, in particular 1 to 30 nm. compounds are for example described in DE-OS 38 24 

Particle size and particle diameter always means the so 356.0. 

average particle diameter d so , determined by ultracentrifugc Optionally halogenated Cj-Cg-alkyl radicals as per (VIII) 

measurements according to W. Scholtan et al., Kolloid-Z. can be mono- or polyhalogenated, linear or branched, 

und Z. Polymere 250 (1972), pp. 782 to 796. Examples of alkyl radicals are chloroethyl, 2-chioropropyl, 

Additives C 23-dibromopropyI, butyl, methyl or octyl. 

55 Optionally halogenated and/or alkylated C 5 - or 

Additives C within the meaning of the invention are flame c 6 -cycloalkyls as per (VIII) are optionally mono- to poly- 

retardants. Both halogen-containing and halogen-free com- halogenated and/or alkylated C 5 or -C 6 -cycloalkyls, for 

pounds are suitable in this context. example cyclopentyl, cyclohexyl, 3,3,5-trimethylcyclohexyl 

Suitable halogen compounds are organic chlorine and/or a nd fully chlorinated cyclohexyl. 

bromine compounds which are stable during the production 60 Optionally halogenated and/or alkylated and/or aralky- 

and processing of the moulding compositions according to i ate d C 6 -C 30 -aryl radicals as per (VIII) are optionally mono- 

the invention, so that no corrosive gases are released and the or polynuclear, mono- or polyhalogenated and/or alkylated 

effectiveness is not thereby impaired. a nd/or aralkylated, e.g. chlorophenyl, bromophenyl, 

Halogen-containing additives C are for example pentachlorophenyl, pentabromophenyl, phenyl, cresyl, 

1. Chlorinated and brominated diphenyls, such as 65 isopropylphenyl, benzyl-substituted phenyl and naphthyl. 

octachloro diphenyl, deca-chlorodiphenyl, Phosphorus compounds as per formula (VIII) which are 

octabromodiphenyl, decabromodiphenyl. useable according to the invention are e.g. tributyl 
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phosphate, tris-(2-chloroethyl)phosphate, tris-(2,3- 
dibromopropyl)-phosphatc, triphcnyl phosphate, tricresyl 
phosphate, diphenylcresyl phosphate, 
diphenyloctylphosphate, diphenyl-2-ethyIcresylphsophate, 
tri-(isopropylphenyl)phosphate, tris-(p-benzylphenyl) 5 
phosphate, triphenylphosphine oxide, methanephosphonic 
acid dimethyl ester, methanephosphonic acid dipentyl ester 
and phenylphosphonic acid diethyl ester. 

Suitable llame retardants are also dimeric and oligomeric 
phosphates whose molecular weight is less than 2000 g/mol, 10 
preferably less than 1000 g/mol. These are described for 
example in EP-A 0 363 608. 

The moulding compositions according to the invention 
can contain conventional amounts of additional additives, 
glass fibres or polymers that cannot be processed like 15 
thermoplastics, such as polytetrafluoroethylene for example. 

The moulding compositions according to the invention 
can be produced by mixing the ingredients in known manner 
and melt-compounding or melt-extruding them at elevated 
temperatures, preferably at 200° to 350° C, in conventional 2 n 
units, such as internal mixers, extruders or twin-shafted 
screws. The ingredients can be mixed sequentially or simul- 
taneously. In particular cases it may be beneficial to produce 
pre -mixtures from the low-molecular weight additives and 
the magnesium-aluminium silicates. 25 

The invention therefore also provides a method for pro- 
ducing the moulding compositions described by mixing the 
components at elevated temperature. 

The moulding compositions according to the invention 
can be used to produce mouldings of any kind, e.g. by 30 
injection moulding. Examples of mouldings are: barrel 
sections (e.g. for household appliances such as fruit presses, 
coffee machines, mixers), cover plates for the building trade 
or car parts. They are also used for electrical appliances, e.g. 
for multipoint connectors, because they have very good 35 
electrical properties. 

Mouldings can also be produced by deep drawing from 
previously produced slabs or sheets. 

The invention therefore also provides the use of the 
moulding compositions described to produce mouldings. 40 

EXAMPLES 

Thermoplastic Polycarbonates 

Al Linear bisphenol A-polycarbonate with a relative 45 
solution viscosity of 1.286 (measured in CH 2 C1 2 at 25° 
C. and in a concentration of 0.5 g/100 ml. 

A2 Styrene/acrylonitrile-copolymer (styrene/acrylonitrile 
ratio by weight 72:28) with an intrinsic viscosity of 
0.55 dl/g (measurement in dimethylformamide at 20° 50 
C). 

A3 Graft polymer of 45 parts by weight of styrene and 
acrylonitrile in the ratio 72:28 on 55 parts by weight of 
particulate crosslinked polybutadiene rubber (average 
particle diameter d 50 »0.4 /im), produced by emulsion 55 
polymerisation. 
A4 Graft polymer A3+polytetrafluoroethylene. 
The tetrafluoroethylene polymer is used as a coagulated 
mixture of an SAN-graft polymer emulsion as per A3 in 
water and a telrafluoroethylene-polymer emulsion in water. 60 
The weight ratio of graft polymer emulsion A3 to the 
tetrafluoroethylene polymer in the mixture is 90 wt. % to 10 
wt. %. The tetrafluoroethylene polymer emulsion possesses 
a solids content of 60 wt. %, the particle size lies between 
0.05 and 0.5 /«n. The SAN-graft polymer emulsion pos- 65 
sesses a solids content of 34 wt. % and a mean latex particle 
size of 0.4 {an. 
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Extremely finely divided inorganic powder B 

Bl. 160 g of TiN (average particle diameter 70 nra) are 
dispersed in 500 ml of water with vigorous stirring 
(dispersion Dl) 1840 g of aqueous dispersion of the 
graft polymer A3 (36.2% solids) are introduced and the 
UN/water dispersion (dispersion Dl) is added in 60 
min with vigorous stirring. The pH value of the aque- 
ous dispersion of the graft polymer A3 is kept above 9. 
The dispersion obtained is stirred intensively for 6 h. 
The latex is then precipitated. A precipitation liquor 
consisting of 10 1 water, 100 ml concentrated acetic 
acid and 200 g bitter salt (MgS0 4 .7H 2 0) is introduced 
for this. The liquor is heated to 30° C. The dispersion 
is added with stirring, heated to 100° C. and held at this 
temperature for 10 min. The precipitation is cooled by 
the addition of water and washed sulphate-free on a 
table filter. The powder obtained is dried at 70° C. The 
mixture contains 8 wt. % TiN of 70 mn average 
diameter. 

B2 Production of analogous Bl. TiN is replaced by Ti0 2 . 
The completed mixture contains 7.5 wt. % Ti0 2 . The 
particle size of the Ti0 2 used comes to 5 nm. 

B2.1 Production of analogous Bl. The Ti0 2 used instead 
of TiN has a mean particle diameter of 250 nm. Its 
quantity in the mixture comes to 7.5 wt. %. 

B3. Production of analogous Bl. TiN is replaced by 
boehmite (A1 2 0 3 .H 2 0). The completed mixture con- 
tains 8.0 wt. % boehmite. The particle size of the 
boehmite comes to 12 nm. 

C. Flame retardant m-phenylene-bis-diphenyl phosphate 

Production and testing of the moulding 
compositions according to the invention 

The flame-resistant thermoplastic moulding compositions 
are produced by mixing the ingredients A, B and C in a small 
mixer of the W 50 E type of the company BRABENDER 
OHG, Duisberg, at 210° to 230° C, with a speed of 60 min -1 
and a mixing time of 10 min. The moulding compositions 
produced were pressed on an electrically heated laboratory 
press of the POLYSTAT 200 T type of the company 
SCHWABENTHAN into plates 1.6 mm thick. The pressing 
temperature came to 200° C, the pressing pressure to 200 
bar and the pressing time to 5 min. 

The fire behaviour of the samples was measured accord- 
ing to UL-Subj. 94 V on rods with the dimensions 127 
mmxl2.7 mmxl.6 mm. 

The rods were mounted vertically in such a way that the 
underside of the lest specimen was located 305 mm above a 
strip of bandaging material. Each test rod was ignited 
individually by means of two successive ignition operations 
of 10 s duration. The burning properties after each ignition 
operation were observed and the sample was rated accord- 
ingly. A bunsen burner with a 10 mm (3.8 inch) high blue 
flame of natural gas with a thermal unit of 3.73x1 0 4 kJ/m 3 
(1000 BUT per cubic foot) was used to ignite the sample. 

In order to evaluate the fire behaviour, each test specimen 
was flame-treated twice for a period of 10 s in each case. 
After removal of the ignition source the burning time was 
measured. Five test specimens were used for each test and 
the 5 burning times measured averaged. 
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TABLE 1 



Composition and properties of the moulding compositions 





Al 


A2 


A3 


A4 


Bl 


B2 


B2.1 


B3 


c 


Burning time 


Ex. 


(wl. %) 


(wt. %) 


(wt. %) 


(wl. %) 


(wt. %) 


(wt. %) 


(wt. %) 


(wt. %) 


(wl. %) 




1 2 > 


70 


3 


8 


4 










15 


4.0 


2 


70 


5 


6 




4 








15 


2.4 


3 


70 


5 






10 








15 


1.9 


4 


70 


5 


6 






4 






15 


1.1 


5 


70 


5 








10 






15 


0.5 


6 


70 


5 


6 










4 


15 


0.6 


7 


70 


5 












10 


15 


0.4 




70 


5 


6 








4 




15 


6.1 


9-> 


70 


5 










10 




15 


4.4 



1J Fire behaviour: mean burning time in seconds 
Comparison tests 



It emerges clearly from Examples 2 to 7 according to the 
invention that a combination of extremely finely divided 
inorganic powder and a phosphate as flame retardant leads 
to a significant reduction in the burning times of the 
polycarbonale/ABS moulding compositions. Various metal 
compounds such as TiN, T\0 2 or AL0 3 .H 2 0 (boehmite) are 
suitable for this purpose. 

A coarse-particle inorganic powder (comparison example 
8) does not show this effect. 

We claim: 

1. A thermoplastic moulding composition consisting 
essentially of: 

A. A thermoplastic polycarbonate which may be partly or 
wholly replaced by an aromatic polyester carbonate or 
partly replaced by at least one thermoplastic homo- or 
copolymer; 

B. 0.01 to 50 wt. %, based on the weight of component A, 
of an extremely finely divided inorganic powder having 
a mean particle diameterof 0.1 to 100 nra, the inorganic 
powder consisting of one or more metals or metal 
compounds of one or more metals of the 1st to 5th main 
group or 1st to 8th sub-group of the periodic table; and 

C. 0.1 to 50 wt. %, based on the weight of component A, 
of a flame retardant. 

2. 1 Tie thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the metal or metal compound of component 
B is selected from a metal of the 2nd to 5th main group or 
4th to 8th sub-group of the periodic table. 

3. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the metal or metal compound of component 
B is selected from a metal of the 3rd to 5th main group or 
4th to 8th sub-group of the periodic table. 

4. 'l*he thermoplastic moulding composition according to 
claim 2, wherein the metal compound of component B 
comprises an oxide of the metal of the 3rd to 5th main group 
or 4th to 8th sub-group of the periodic table. 

5. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the metal compound of component B 
comprises the metal and an element selected from the group 
consisting of oxygen, carbon, nitrogen, hydrogen, sulfur, 
silicon, and a mixture thereof. 

6. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the metal compound of component B is 
TiN, Ti0 2 , Si0 2 , Sn0 2 , WC, ZnO, Zr0 2 , an iron oxide, an 
aluminum oxide, an aluminum phosphate, or a mixture 
thereof, optionally doped with another element. 

7. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 6, wherein the metal compound of component B is the 
aluminum oxide, Ti0 2 , or TiN. 



8. The thermoplastic moulding composition according to 
20 claim 7, wherein the aluminum oxide is AL^ or boehmite. 

9. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the extremely finely divided inorganic 
powder has a mean particle diameter of 1 to 50 nm. 

10. The thermoplastic moulding composition according to 
25 claim 1, wherein the at least one thermoplastic homo- or 

copolymer of component A is of an ethylenically unsaturated 
monomer. 

11. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 10, wherein the at least one thermoplastic homo- or 

30 copolymer of component A is ethylene, propylene, vinyl 
acetate, styrene, 2-methyl styrene, styrene substituted in the 
ring, acrylonilrile, methacrylonitrile, methyl methacrylate, 
maleic acid anhydride, N-substituted maleinimide, 1-3- 
butadiene, isopropene, Q-Cjg alkyl acrylate, and methacry- 

35 late * 

12. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 11, wherein the at least one thermoplastic homo- or 
copolymer of component A is a) a rubber-free vinyl polymer, 
b) a rubber-containing vinyl polymer, or c) a mixture 

40 thereof. 

13. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 12, wherein the at least one thermoplastic homo- or 
copolymer of component A contains: 

(a) 50 to 98 wt. % of styrene, oc-metbyl styrene, styrene 
45 substituted in the ring, methyl methacrylate, or a mix- 
ture thereof, and 

(b) 2 to 50 wt. % of acrylonitrile, methyacrylonitrile, 
methyl methacrylate, maleic acid anhydride, 
N-substituted maleinimide, or a mixture thereof. 

50 14. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 12, wherein the rubber-containing vinyl polymer of 
component A is a diene rubber, a polyacrylate rubber, or a 
silicone rubber. 

15. The thermoplastic moulding composition according to 
55 claim 12, wherein the rubber-containing vinyl polymer of 

component A comprises a graft polymer. 

16. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 15, wherein component A is a mixture of the thermo- 
plastic polycarbonate and the graft polymer. 

60 17. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 15, wherein the graft polymer of component A com- 
prises 5 to 95 wt. % of a mixture of: 

(1) 50 to 95 wt. % of styrene, oc -methyl styrene, styrene 
substituted in a halogen or methyl ring, methyl 

65 methacrylate, or a mixture thereof; 

(2) 5 to 50 wt. % of acrylonitrile, methacrylonitrile, 
methyl methacrylate, maleic acid anhydride, Cj-C,,- 
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alkyl- or phenyl-N-substituted maleinimide, or a mix- 
ture thereof; and 
(3) 5 to 95 wt. % of a robber polymer having a glass 
transition temperature of less than -10° C 

18. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the flame relardant of component C com- 
prises a halogcn-frcc compound. 

19. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the flame retardant of component C com- 
prises a phosphorous compound of formula (VIII): 



R l — (0)„— P— (0)„R 2 , where 
(O)- 

R 3 



10 



(VIII) 



14 



15 



R 1 , R 2 , and R 3 , independently of one another, are an 
optionally halogenated C 2 -C 8 alkyl, an optionally halo- 
genated and/or alkylated C 5 -C 6 cycloalkyl, or an 
optionally halogenated and/or alkylated Cf~C 30 aryl, 
and 

n and m, independently of one another, are 0 or 1. 

20. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 1, wherein the flame retardant of component C com- 
prises a dimcric or oligomeric phosphate having a molecular 
weight of less than 2000 g/mol. 

21. The thermoplastic moulding composition according to 
claim 12, wherein the rubber-containing vinyl polymer of 
component A is an cthylene-propylenc-dienc rubber. 
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DECLARATION 

I, Thomas Eckel, residing at Pfauenstr. 51. 41540 Dormagen. Germany, declare as 
follows: 

1 ) that I have the following technical education and experience: 

a) I am a chemist having studied at the Phillips-Universitat of Marburg. 
Germany, from 1978 to 1987, 

b) I received the degree of doctor rer. nat. at the Phillips-Universitat of 
Marburg in the year of 1987. 

c) I am employed by Bayer AG since July 1987 in the Research Depart- 
ment especially handling polymer blends; 

2) that I am one of the Inventors of U.S. Patent Application Serial No. 09/485,288, 
filed July 2. 2000 

3) that the following tests were carried out under my Immediate supervision and 
control: 
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Ex perimental results 
Component A 

g/100 ml. 
Copiponent B 

rubber (average particle diameter dso Q.o pm), prouuiA*u y 
polymerisation. 

Component B1 

- as Component B f but average particle diameter dao 0.4 \tm 
ftpmponent C 

A styrene/acrytonltrUe copolymer with a ratio by weight of ^f^^SS^x 
72:28 and a limiting viscosity 0.55 dl/g (as measured In dlmeth y lformam.de at 20 

°C). 

Component D 4 





Component E 

PTFE: polytetrafluoroethylene 

used as PTFE/ABS masterbatch (wt ratio 10:90) 

ABS: component B 

Component F 

Pural°200, a Aluminumoxid hydroxide (average particle diameter of 50 nm) of Fa. 
Condea, Hamburg. Deutschland. corresponding to a Boehmite as described in Ub- 
A 5,849,827 (col. 10, lines 30-33). 
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P pduction an * ^ttina of moulding compositions 

The components were mixed ta a 3-litre internal kneader. Mouldings were 
produced In an Arburg Type 270 E injection moulding machine at 260 C. 

The tensile, modulus of elasticity was determined according to DIN 53 457/ISO 
527. 

The tensile strength (tensile test) was determined according to ISO 527/DIN 53 
455. 



Vicat B was determined according to DIN 53460. 







Ex.1 

according to the 
Invention 


Ex.2 
comparison 


Components 


A 


65.7 


65.7 




B 


7.0 






B1 




7.0 




C 


7.5 


7.5 




D.4 


14.0 


14.0 




E 


4.5 


4.5 




F 


0.8 


0.8 




release 
agent 


0.5 


0.5 


Vicat B 120 




99 


99 


tensile modulus of 
elasticity 


[N/mm 2 ] 


2579 


2460 


tensile strength 


[N/mm 2 ] 


63.6 


61.3 


percentage 
elongation at break 




52.5 


42.3 



The comparison examples only differ in the particle size of the graft polymer B and 
B 1. The compositions according to the invention contains a graft polymer having an 
average particle size of 0.3 um which is within the claimed scope of the particle size 
of 0.2 um to 0.35 um. The comparative composition contains a graft polymer having 
an average particle size of 0.4 um which is outside of the claimed scope of particle 
size. It can be seen that the Example 1 according to the invention exhibit a better 
tensile strength, tensile modulus of elasticity as well as percentage elongation at 
break than a composition according to US-A 5,849,827 (Ex. 2) 
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I further declare that all statements made herein of my own knowledge are true 
JSSSt ar s tatements made on information and belief are believed to be true and 
Ser that these statements were made with the knowledge th^ w^tfu false 
statements and the like so made are punishable by fine or imprisonment or both 
SSeTIeSionlOOl of Title 18 of the United States Code and that such willful false 
"SemenS may jeopardize the validity of the application or any patent .ssumg 
thereon. 
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